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1 2383660 

La pr^sente Invention eat relative k de nouvelles conpositions h base de 
pplym^ea, destinies h etre utilis^es dans le traitement des matiferes k^ratini- 
ques et, en particulier, dana le traitement dea cheveux alnai que dans le traite- 
ment de la pea a et des onglea. 
5 09 soobaite g^n^ralement obtenir, par exeo^le lora d'un traitement des 

fibres k^ratiniques tel, qu*en particulier, lea cheveux^un d^mftlage facile, im 
toucher agr^able, one sooplesse des cbeveux mouill^s, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles > mettre en plis et 6tre non poisseox. 

En ce qui cbncerne les cheveux sees, lea traitements visent k obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles ^ coiffer, non ^lectriques, nerveux, doux au toucher, 
, non poisaeux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
dtt voluae k la chevelure. 

On connalt de nombreuaes coiqiositions contenant, soit des polym^es anioni*- 
quea, soit des polym&res cationiques. Ces conpositions, si elles prdsentent un 
15 int^rfit pour I'utilisateur dans la mesure elles apportent c^taines propri^t€s, 
notamment cosm^tiques, ne permettent toutefois pas d' obtenir, sioultan^nent, 
toutes les qualit^s recherch^es. 

II en est de oeme pour le traitement de la pea u par les conpositions de 
polym&res oh on cberche k ^viter que le revetemedt soit glissant bu poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles oik le film doit etre brilla'nt et dur tout en 

gardant une bonne souplesae ^vitant la rupture sous les contraintes mScaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Farmi ces diff^rents polym^es, lea polymferes anionlques ^ont connus pour 
apporter certaines proprifit^s telles que le durcissement de la fibre k^ratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiym^res pr€sentent, par ailleurs, des caractd*- 
ristiques de brillance int^ressantes, que l»on soiihaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des oati^res k^ratiniques. 

Xes polymferes anionlques pr^sentent, cependant, 1' inconvenient de nal se 
fixer sur les oati^res k^ratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans 4es compositions qui ne.sont pas destinies k etre r inches telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons* 

tatc souvent un poudrage resultant d'une trop grande fd^Uitd et k une mauvaise 
substantlvite. 

Ces polym^es anioniques, bicn que pr^conis^s, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilises eff icacement dans des compositions destinies k etre rinc^es telles 
que des ahaopooings, ni dans des lotions dltes rincdes, utilis^es pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des crimes de traitement appliqudes 
avant ou apr^s coloration, decoloration, shaopooing ou permanente. Ces polym^res, 
comme cela est bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet ^ au lavage. 
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L*un dee buta rechercMs par la pr^setite invention eat de fiacev des 
; polym^res anioniques h la nati^re k^ratinique qui peat 6tre €0natitii6e, notawent^ 
par les cheveuxj la peau ou les ongles. 

La deoanderesse a d^cduvert qu'll ^tait possible^ et contrairettent 
-5 I'enseigoenent de I'^tat ant^rieur de la technique, de fixer les polyo^es 

anioniques aur lea nati&rea Mratiniquea, en quantit^a poixvant 6tre importantea, 
mfiae an laoyen de conpoaitiona deatindea i^tre rihcdea* 

Lea polyB^rea cationiquea aont bien connoa dana l*dtat de la technique 
et ae caractdriaent, en particulier, par leur aubatantivitd qui eat d'autant 
10 plus ifiq>ortante que le caract&re ationique eat plua mArqud, et leur peraet de 
ae f irer et de ae oaintenir en particulier aur tea cheveuz. Cea polym&rea, 
loraqu'ila aont utilia^a aur lea cheveux en faciliteqt le ddoieiage et leur 
conouiniquent douceur et aoupleaae. 

Cependant, • leur utiliaa.tidn ia'olde ne per met paa de confdrer aux mtiJkces 
15 kdratinlquea et^ en particulier, aux .cheveux, aux onglea et h la peau, toutea 
lea proprldtda ccsBigtiquea recherch^ea. - 

C'eat ainsi que loraqu'ila aont utiliada dana des coa^oaitiona de traite- 
. ment de la peau, ila priaentent 1' inconvenient de rendre la peau g lis aante et 
. poiaaeuae ; . loraqu* ila aont utilises dana le traitement dea cheveux, ceux-ci 
20 nanquent aouvent de tenue; loraqu' ila aont utiliada dana le traitement dea 
onglea, le revetentent eat trop aouple. 

La desandereaae a ddcouv^rt, de vani&re aurprenante, que I'accrochage 
de polym^ea anioniques h la caati^re k^ratinique gtait poaaible par leur utillaa<- 
aation en cosibinaiaon avec dea polym^rea cationiquea* 
25 Cet accrochage de polym^es anioniques h la oati^e k^ratinique^ par 

I'intervgdtaire de polya&re cationique, eat da, eaaentielleoent, h une inberadtton 
entre cea deux typea de polyo^rea. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne aoit paa parfaiteaent connue, on ai^poae que, dana certains caa, il a'agit 
d*on cooplexe pouvant etre reaolubilia^ nltdrieurement en caa de precipitation. - 

30 . Cette interaction permet, par ailleura, d*obtenir dea rdaultata proprea 

. au produit rdaultant de celle-ci. 

L' invention a done pour objet principal, une ccn^oaition deatinde k etre 

utiliade dana le trait enent dea oati^ea. kdratiniquea contenant au aoina un poly- 

m^e anionique et au aoina un polyoi^re cationique, 

35 On autre obJet de 1* invention eat cons titud par- un proc^dd. de fixation de 

polyo^rea anioniquea aur one mati^re kdratinique« 

B'autrea .objeta rdaulteront de la deacription et dea exeoplea qui auivent. 
Lea coB^oaitiona^ selon 1* invention, sont, en g^nfiral, destindes h 6tre 
utiliadea en coaiagtique. Ellea peuvent dtre enqjloydea, notaoment, dana le traite-* 
40 ment dea cheveux, dea onglea et de la peau. 
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C*e8t ainsl que 1* utilisatiba de l*assoclat£on d'un polym&re cationiqua 
avec un poiyn&re anlonique dans des lotions de oiise en pllBj des lotioim reatro- 
ctiirantea pour les cheveux, a perois de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L'astfociation conduit, de fagon eurprenante; ibrsqu*elle est appliqude 

8ur les ongles h un durcissement de ceux-ci. 

La peau trait^e avec des lotions du type **apt&8 rasage'^^ "eau de toilette* 
reste lisse et souple« 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu^ toutefois, avec des conqposi- 
10 tions destinies h. dtre r inches. 

11 est possible, grace h 1' utilisation, sur lea cheveiuc^ de 
I'associatioa selon VinwentiaDjdtef f ectuer directement apr&s un shanqpooing contenant 
l'a88ociation,8elon 1' invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
teoqis. Les cheveux trait^a avec cea shanqiooings de mfitae qu'avec lea lotions 
15 d^noonges **rin8e**4 les crimes de traitement ainsi que toute cooq^osition dont 

1* application est habitual lenient suivie d*un rin$age, ont une bonne tenue dans le 
tes^s, du volume, du brillant et ont une ^lectricitd statique r^duite. 

On constate, par ailleors, que la peau trait€e avec une coa^osltion 
destin^e k etre rinc^e, telle qu'une mousse ^ raser, reste souple et lisse. 
20 Certaines associations pr^vues dans le cadre de la pr^sente invention 

peuvent 6tre pr^£^r4es suivant le rdsultat souhaitd. 

C'eat ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un- traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des rdsultats particuliteeoient int^ressants sont cona- 
tatds en utilisant en coabinaiaon avec les polyn^res anioniques, des pdfymtos catlo- 
25 naquea fiirtemait ou m(yea»ment substantif b tela que ceux con^ortant un grand nombre de 
motifs i amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu*on souhaite obtenir une chevclure 
douce, 80uple ayant du volume et d'dlectricitd statique r^duite, on constate des 
rdsultats intdressants en associant avec les polym&res cationiques des polym^res 
anioniques dtoivis d'acide carboa^lique et, en particulier, ceux ddrivant d'acida 
30 acrylique ou mgthacrylique^ d*acide crotonique conq)ortant au moina un motif 
different de I'ac^tate de vinyle, ou d'anhydride maieique. 

L' association donne des rdsultats avantageux lorsqu'elle est utilis^e en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Get agent tensio actif pent jouer un rCle 
d*agent de transfert de l*as8ociation sur la tnatifere fcdratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agcnt de solubilisation du prdcipitd qui pent se former pour cer- 
taines associations de polym^es cationiques et anioniques. 

Bes r^sultats int^ressanta sont obtenus, notatnment, en associant le 
polym^re cationique le plus aubstantif avec un agent tenaio-actif faiblemeht anloni- 
que mals sofiEisant par aohibiliaer, en cas de pr€cipit^, I'aasoclation pour entralner 
40 le mximum de polymferes anioniques aur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 



4 



23836d0 



utllisera de pr€f€rence, des agents tenslo-actifs non lonlques i 
faibXement anioniques, en comblnaison avec des polymer e« cationiques aoyenneiaent 
substantifs, du type des polyaaino. amides ou des polyalkyUne amines et des 
polyaferes anion^ues ; des agents tensio-actifs f ortetnent anloniques avec des 
5 polym^res cationiques tri^s substantifs du type cydopolyafercs on k awwnium 
quaternaire et des polymferes anloniques. 

En cas de' formation de pr€cipit^ lors du nglange du polyiotee anionlque et 

du polymfere cationique, 11 est possible d'utillser en plus ou a la pUce de I'agent 
tenslo-actif des solvants cosMtiqueoent acceptables ou de redisspudre le compleia 

10 par addition d»un excfes solt du polynferc anionlque solt. du polya^re cationique. 

XI est enfin possible d'aglr sur le pH de la composition eri vue de se 
trouver en solution. II est alnsi possible de preparer et d'appliquer la coa- 
position seton I'invention sur la natifere k^ratlnique k un pH auquel I'associa- 
tion est soluble en milieu aqueux et d^appllquef ensuite une seconde cooposltion 

15 pour se trouver h un pH au niveau de la matitee k^ratlnique donnant lieu 4 un 
d€p5t Bteloum et, en particulier, k une prfic^itation de 1* association sur la 

vatl^re k^ratlnlque. 

Une autre possibility pent consister k preparer la coB^osition dans des 
conditions de pH auxquelles I'association est soluble, de lyopbillser cellc-ci 

20 et de prdparer la conq^osltion Juste avant I'application sur la oatltoe Uratini- 
que par dissolution dans le milieu appropri^. 

L'association selon 1* invention peut enfin se former au niveau de la 
mati^re k^ratinique, tela que les cbeveux, ce qui pent presenter un int€r6t 
lorsque les polymferes ont tendance k pr€clpiter dans les conditions d'appllcation 

25 normales de la composition. II est ainsi possible d'appllquer success iveoent une 
lotion ou un shac^oding contenant le polymfere cationique puis un shaii^ooing cour- 
tenant un polym&re anionlque, ce traitement poiitvant covqiorter, ^ventnellenent, une 
ytape de rin^age intermfidlaire ; de proc^der k une permanente en utillsant dans 
la prcnlfere composition r^ductrice, un polyofere cationique et dans la seconde 

30 con^osition le pblyini^re anionlque avec l^agent flxateur de permanente. Ce procddfi 
en deux temps permet, ^galement, d'opfirer dans des conditions de pH different, 
aj us ties de fa9on a se trouver dans les conditions de solubility de cheque poly- 
o^re et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu k un bon d€pdt sur la 
. oati^re kSratinique de I'assoclatlon selon !• invention. 

35 La coD^osltlon k base de polym^es destin^e au traitement. des metises 

kyratlnlques et, de pr^fdrence, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1« Invention, est essentielleoent caractdrisde par le fait qu'elle 
cbntient au moins un polymfere anionlque et au moins un polym^re cationique en 
«llleu solvant. 
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lea fplymkves anioniques utilisfia dana^'aasoclatioii selon I'imrention 
prisentent un polda moWculaire d 'environ 500 & envlroa 5 mllliona «t avanta. 
geaaement d'envlron 10 000 h environ 3 millions. 

Lea polya&res cationiques utilises dans 1 'association selon I'inwehtion 
pr<«entene on poids ooi^ealaire d'environ 500 k environ 2 millions. 

lea polyitoea eatioaiqoea utilisable. dans la prfisente invention compor- 
tent un nombre Important d'amines prlaaire. aecondaire, tertialre oo qu»ternaire. 

Lea polym^ea anlonlqnea utlliaablea dans V Inwiition poaaMent Im nombre 
inpiartant de groupements sulfpniques, carboayliquea ou phoaphmrlquea. 

Les compositions ont un pH variant de 2 a. 11 et, de pr€«rence, de 4 & 10 
et peuyent ae presenter sous forme de solutions aqueoses. hydroalc«»liqaea. de 
gels, d'emulftions, de cr&mes, de lait. de dispersions. 

Le milieu aolvant pent etre constitu* par de I'eau on tout autre solvant 
organique ou* inorganique cosm£tiquement acceptable oo un laeiange de ceox^d. 
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Les polyn&res cacioalques utilisables dans la pr^sente invention 
coo^ortent un n6ad>re inportant d'aninea prinairea, aecondairea, teftlairea et/du 
qpaternaires. lis ont un poids mol^culaire d*environ 500 i environ 5 millions. 

par mi lea polym^res oationiques qui peuvent 6tre utllia^a selon 
1* invention, on pent citer : 

(1) - lea d^riv^s quaternaires d'^thers de cellulose d^crita dana le brevet 
fran^ais n^ 1 492 597 incorpord par r€f€rence r^pondant h. la formule d^veloppfie : 



R R R 
« « i 

*^Cell 



(1). 



y 

oji ^Cell reste d*un motif anhydroglucose, 

y est un noaOire valant environ 50 h environ 20 000 et chaque R repr^sente 
individuellement un subatituant qui est un groupe de formula gdn^rale. : 

15 -<c^^^'0^\'^cn^-f-o^\-^^^^ . 

R^-N-R- i ^X^V- 
oh 

20 a est un noobre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un noobre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 1 Si 3 ; 

a est un nombre entier valant O ^ 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 & 3 ; 
25 p est un noBibre entier valant 0 ^ 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

est an radical de formule : . - ' 

-H, Xofl, Xo-N^ -Lo-K, ou 

30 ^tant bien entendu que lorsque q est ^gal h z^xo R' repr^sente -H ; 

1^^^ et R^, pris individuellement » repr€sentent cbacun un radical allqrle, aryXa, 

araHcyle, alkaryle, bycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, cbacun des radicamc 
^1* ^2 ®^ ^3 P®**^*^*^ contenlr Jusqu'i 10 atomes de carbone, £tant bien entendu que 

lorsqu'il s'agit d»un radical alcoa^ll^le il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui apparent l»atome d'oxygfene de I'atome d'aaote, et 6tant encore bien entendu 
que le nombre total des atomes de carbone presents dana les radicaux repr^aent4s 
par R^, R^ ®^ R^ est con^ia entre 3 et 12 ; 
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^1* ^2 ^3* ensemble, peuvent repr^senter avec l*atome d*azote 

auquel ils sont rattach^s l*un des radicaux sulvants : pyridine, « - methyl*- 
pyridine, 3,5 - 4Lra^thylpyridine, 2,4,6— trimgthylpjddiQe, N nSthylpip^rldine, 
N - €thyl - pip€ridine, N - methyl - KCphollne ou N - ^thyl - norpholine; 
X est un anion ; 

V eat an nombre entier ^gal h, la valence de X ; 

la valeur inoyenne de n par motif anhydroglucbae de cet ^ther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anbydroglucose de cet Sther de cellulose est comprise entre environ • 
0^01 et environ 4. 

les polym^res plus particuli^rement pr£f€r£s sont ceux r<^pondant h 
la foraule (1) ci**deasu8 dans laquelle a et b sont £gaux a 2, ^ est ^gal a 
O, m, n et ayant .les valeurs susmentionn^es R* d^signe hydrogens, Hj^, U^, 

d^signent. ai6thyle« Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,.45 pour n et 1 ^ 2 pour la sonme m + p,X d^signe chlorure, 

ies others pr^f^r^s selon 1* invention ont des viscosit^s h 25^0 de 
50 k 35 000 centipoises, en solutions aqueuses k 2 % en poids, mesur^es par 
la nSthode ASTM D-2364-65 (viscosim&tre Brookf ield,. noddle LVP, 30 tr/isn, 
broche n^ 2), et ceux particuli^ement pr^f^r^s sont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-125", "JR-AOO" et 
•'JR-30M", qui'ddsignent respectivement un polym^re du type d€crit cl-dessus, 
de viscosity ^gale it 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises* 
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(2) - les cyclopolyaferes soliAles dans I'eau ayant un poids ■oWculaire 
de 2o!o00 a 3.000.000 choisis parmi les honopolymferes et copolyaferes cl-aprSs, 
ies homopolyaSres conqxjrtant coimae constituant principal de la cbalne, des 
unites repoadant h Ifl formule (2) ou U') s , 



— trCHj - R"<r 



(2) 



Cfl' 



(2*) 



«2^. 



"fcR-^ 
I 



dans laquella R" d^.lgne hydrogfene on «fithyle, R et R' d«aign«nt lnd6penda«>«nt 
rune de I'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 h 22 ato«a de carbone. «a 
groupe-ent hydroxy* Icoyle dans lequel le groupeaent alcoyle a de pr««rence 1 a 
5 ato-es de carbone. un groupement amidoalcoyle inf^rieur et o& R et R' ««vent 
designer conjolnte«ent avec I'ato-e d'azote auquel ils aont rattacMs des ^oupe- 
ments h€t€rocycliq«es tela que pip&idinyle ou mdrphollnyle. aasoci* a un anion 

cosngtique acceptkble. 

Lea copoly-ferea peuvent 6tre des copolyiferes d'acVylaoide ou de dlacfitone 
acryUalde et de monoa&res fourniasant dans le ccpolymfere obtenu les notifs r«pon- 
dant a la forwile (2). Ces polyoferes se pr^sentent sous for«e d'ac<tate. de bora- 
te, broounre. chlorure. citrate, tartrate, biaolfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parml les polyBferea d'aaBoniuis quaternatre dn type d-dessua dfifinis, ceux 
qui sont plus particuliareaent pr«f6r6a. aont l«ho«opoly«are de chlorure de 
di«fcthyl dtallyl a«Boniua vendu sous la denomination IBRQDAT 100 ayant un poids 
BoWculaire in£6rieur a 100 000 et le copolyiafere de chlorure de di>Sthyl dlallyl 
a««,niu» et d'acrylaaide ayant un poids moldculaire a«p«ri««r a 500 000 et vendu 
sous la d€noBiination de MERQU&T 550 par la 80cl*t« ICBCK. 

ces cyclopoly-area aont ddcrits dans le brevet fran^ais 2 080 759 et son 
certif Icat d'additlon n» 2 190 406. Lea honopolymSres et copolynferea de fotrolea 
<2) et (2') peuvent Stre prfiparSs ttmms dgcrit dans les brevets EDA 
. n» 2 926 161 3 288 770ou3 412 013. ces difflrents brevets €tant incorpords 
par reference dans la presente description. 
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(3) - Homopolyogres ou copolyo^es digriv^s d'acide acryllque ou m^tha- 
crylique et cooqyorant comme noti£ : 

|i Ti h 

i i hp 

dans lequel est H pa CH^ 

* 10 A est un groupe alcoyi llnSaire ou ramlfid die 1 ^ 6 atomea de carbbne ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 & 4 atomea de carboue. 

^2' ^3' \ identique ou different est an groupe alcoyl^ayant 1 ^ 18 atonies de car-* 
bone, benzyl, 

: H ou alcoyi ayant 1 ft 6 atones de carbone. 

15 X d^signe halog^ne tel que chlore, brome^ ogthosulfate. 

Le oa les comom&res utllisables appartlenn^nt ^ la famllle de : 

- l^acrylamide^ 

- ngthylacrylamide, 

- diac^tone acrylamlde, - ' 

20 - aerylamide et oifithacrylamide substitu^ k I'asote par des aleoyls inffeieurs, 

- esters d*alcoyl8 des .acides acryliqoes et Q^tbacryliques, 

- la vinylpyrrolidone« 

- Asters vinyllques 

A tltre d^eya^mple, on peut clter : ' 

- ' le copolym&re d'acrylamide et de p oSthacryloyloxy^thyl trim^thylaaunonium 
25 m^thosulfate vendu sous lea denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Society Hercul&s* 

les copolym&res de nethacrylate d*etbyle, m^tbacrylate d*oleyl, p m^thacryloyl* 
oxydifithyl nSthylammonlum mSthosulfate r^f^renc^s sous le -nom de Quaternlum 38 
dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolym^re de m^thacrylate d'^thyle, m^thacrylate d'abi^thyl et p mgthacrylqrl* 
oxydi^thyl mgthylamaionium m^thosulfate r^f^renc^ sous' le nom de Quaternlum 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary^ 

- le polyiB^e de p m^thacryloyloxy^thyltrim^thylammonium bromure r£££rencd sous 
le nom de Quaternlum 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 ' -le copolyn^re de p .mdtliaaryloylo3cy£thyltrimgthylaim!ionium mdtbosulfate et p m^tha- 
crylo^^xystteryldim^thylammonium m^thosulfate rdf^rencd sous le nom de Quatemium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymfere d' amino^thylacry late phosphate/ acryl ate vendu sous la 
d^tiomiaation C atrex par la Sqci^t^ National Starch, .qui a une vlsco&it^ de 
700 cpB h 25^C danfi une solution aqueuse h IS 7>t 

ainsi que lea ccwipos^s ddcrits dans le brevet USP 3,372.149 incorporfi par r^fSreqce, 
5 - les copolym&res cationiques greff^s et r^ticul^s ayant un poids oiol^culaire de 
10.000 III 1.000.000 et de pr^f^rence de 15.000 k 500.000 resultant de la copoly-* 
afirisatlon : 

a) d'au-ttoina un nonon^e cosoi^tique, . 

b) de mSthacrylate de dinigthylaiiiinodthyle^ 
10 c) de poly€tfayltoe glycol, et 

d) d*un r§ticulant poly insatur^, 
d^crits dans le brevet fran^ais 2 189 434 incorporf par reference, 

Le r^ticulant est pris dans le groupe constitu^ - par : le dingthacrylate 
d*£thyUne glycol^ les phtalates de diallyle, les divinylbenz&nes^ le t£traally«- 
15 loxy4thane et les polyallylsucroses ayant- de 2.^ 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le Qonon&re cosogtique pent fitre d'un type trfes vari6,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 ^ 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou m§thallylique d'un acide ayant de 2 18 atones de carbone, un aery late ou 

20 B^thacrylate d'un alcool satur^ ayant de 1 & 18 atones de carbone, un allqrl 

vinvUther dans le radical alkyU a de 2 a 18 atones de carbone» une oUfine 

• d€riv^ , , . 

ayant de 4 & 18 atones de carbone, un/h6tdrocyclique vinylique, un nal€ate de 

dialkyle ou de H,N-dialkylaninoalkyle dont les radicaux allele pnt de 1 a 3 atones 

de carbone ou un anhydride d' acide insatur^. 

25 Le polyethylene glycol a un poids nol^culaire compris entre 200 et plusleurs 

millions et de pr£££rence entre 300 et 30.000. 

Ces copolyn^es gref £«8 et r^ticulCs sont de preference constituea : 
*^ ^ choisi , 

a) de 3 & 95 X en poids d'au moins un nonom^e cosn6tique/dans le groupe . 

constitue par : l»ac€tate de vinyle, le propianate de vinyle, le ngthacrylate de 
30 nfithyle, le nlthacrylate de st^aryle, le ©ethacrylate de lauryle, I'ethylvinyUther, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l^h^xfene-l, I'octadec^ne, la l^-vinyl- 
pyrrolidone et le nono otfieate de N,H-diethylamtnoethyle, I'anhydre naieique ct le 
naieate de diethyle, 

b) de 3 95 % en poids de mSthacrylate de ding thy laminoethyle, 

35 c) de 2 h 50, % en poids et de preference de 5 & 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0^01 e 8 X en poids d'un retlculant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du retlculant etant exprine par rapport au poids total de a) + b) c). 
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(4) « Les polym&res cationlques cholsls dans le groupe f ournl par : 
a) les polytnSres de formule -A-Z-A-Z - (3) danis laquelle A d d- 
eigne un radical comportant deux fonctions amine et de pr€f^rence y ^^* 
.et Z d^sig&e le syxnbole B bu B* ; B et B* identiques oo . di££6rent8 dfisignent 

5 un radical, bivalent qui est un radical alkyl^ne & cbatne droite ou ramifi^e,. 

coo^ortant Jnsqu*^ 7 atones de carbone dans la chaXne. princlpale, non substltu^ 
ou 8ub8titu£ par dea groupements hydro^^le et poovaat c^omporter en outre des 
atomes d'oxygfene, d'azote, de soufre, 1^3 cycles aromatiquea et/ou h^t^ro- 
cycliques ; les atomes d'oxyg^ne, d'azote et de aou&e €tant presents sous 

10 fornie de. groupement dther ou thiodther, sulfozyde, sulfone^ sulfonlum, amine, 

alkylamine, a IMny lamina, b'ensylamine, oa^de d 'amine « ammonium qiiaterna ire, amide, 
imide, alcool- ester, et/ou ur^thane, ce polym&re et son proc^dg de preparation 
sont d^crits daos le brevet fran^ais 2 162 025« 

b) Le polym&re de formule -A - Z^^ - A - Zj^ - (4) dans laquel le A 

15 d^signe un radical comportaat deuK fonctions amine et de preference - Wf^ 

etZideisigne le symbole B^ ou B'j^ et ll.signifie au moins une fois le symbole 

^ 1 * 

designe*un radical bivalent qui est un radical alkyl^ne ou bydroxyalkyl^ne 
i chatne droite ou ramifi^e ayant Jusqu*& 7 atomes de carbone dans la chalne 
2a principale, B*^ est un radical bival^t qui est un radical alkyl&ne k chalne 
droite ou ramifiee ayant jusqu*2i7 atomes ds carbone dans la chalne princlpale, 
non substitue ou substituS par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompa 
par un ou plusieurs atomes d'azote, I'atome d'azote etant substitu^ par une 
-chalne alkyle ayant eventuellement de 1 ^ 4 et de preference 4 atomes de 
25 carbone^. interron^ue eventuel lament par un atome d'oxyg^ne et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polym&re de formule - A' - Z* r» A ' - Z • - (5) dans la- 
quelle A' designe un melange de radicaux -N''^ et i 



35 



30 



9^ 
COO 

Z' designe B^^, B» B' ou B'^ ayant la signification ci-dessus indiquee* 

d) Les sels d' ammonium quaternaire et les produits d'oxydatlon 
des polym&res de formule (3) et (4) ci-dessus indiques sous a) et b), 

Les polym^res de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
cede de preparation sont decrits dans la deoande frangaise 2 280 361. 

Les polym^es de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Z^^-A-Zj^ (4) 

-peuvent etre prepares comme indique dans le brevet frangals 2 lt^2 025* 

Ijes polymeres plus particuli£xemdnt pr^ferCs sont le produit 
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de polycondenBHtion de la H, M'bi8-(epo(iy-2,3 propyl) piperazine ou de piperazine 
bis acrylamide et de la piperazine comme d6crlt dana las e«iq>le8 1,2 et 14 do , 
brevet fran^aia 2 162 025, et lea produita de polycondensation de piperazine, de 
dlglycolaiaine et d'iptchlorhydrine ou de piperazine, d '8^110-2 wSthyl- 

2 propanediol 1,3 et d'eplchlorhydrlne conoe a«crit dans lea exsmpUa 2, 3,4,5«t ;• 
6 de la deaande de brevet fransaia n« 2 280 361, .lncorpor«8 par T<Mrence. 
(5) - Las polyo&rea quaternlsea de f oranle : 



10 



15 



20 



25 



30 



1^ 



2QX 



- aV^c Rj, Rj. R3 \* ^S*"^ o«» dif "rents repr^aentent dea radicaux aliphatlques, 
alicycliquea ou arylaliphatiquea contenant aa «axiaiu« 20 atooiea de carbones ou 
dea xadicaux hydroxyaliphatlques infSrleura, 

oa blen Rj et R2 et R3 et R^. enaeaible ou 8€pareiiient conatituent avec les atonea 

d'azote auxquela. lis aont attachfia, dea Mtfirocyclea contenant «ventuelle«ent uo 
aeeond h€t<roat6Be autre que l'a«ote, 
on bien R^. Rj, R3 et R^ repreaentent un- groupement 

- CH^ - CH 

R'^ d^slgnant hydrogfene ou alcoyle lof^rieur 



et R'^ d^signant 



ctt bien 





9, 


CN 


- C - OR'g 


0 

II ' 

C - R'5 , 


^6 


0 




C - 0 - R'y - 


D 


0 




11 

- c - 


NH - RVy - D 
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R»^ d^signant alcoyle inftoieur 

R» dfiaignant hydrog^ne ou alcoyle in£4rieur 
6 

R«^ d£8ignant alcoyltee 

D d^aignant un groupenent anunoniun quaternalre. 
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10 



15 



20 



- A et B peuvent repr^senter des gcodpements poly«fithyl6niquefl cdntenant de 2 
a 20 atomes de earbone pouvant etre linfialrea oa ra»i£ifis. aaturis ou InaacorCa 
et pouvant contenlr, intercalfis dana la chalne prlncipale un ou plualeura cycle, 
arooatlquea * 



oo an un plusieurs groupements 
- CR^ - Y - CHg - 

avec Y dislgnant O, S, SO, SO^ 



- S - 



R'l 

^ 9 



-CH - i-HH.-C-KH, 

(m 



O : 0 



X© 



OIL • C 0 



8 . . 

avec R'g d^8lgnant hydrogfene ou alcoyle inf&ieur 

R'g d^aignant alcoyle Inffoleur 
ou blen A et et forment avec les deux atomes d'azote auxquels lis sont 
attaches 4 un cycle plp€rajsine« 

- X^eat un anion Mx±v6 d'un aclde. mineral ou organlque, 

- n est tel que la masse nol^culaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 

Des polymferes de ce type sont d^crits, en particulier, dans le brevet 
25 frangais 2 320 330 et les brevets des EUA 2 273 780, 2 375 853, 2 388 614. 

2 454 547, 3 206 462, 2 261 002, 2 271 37€^ incorpor^s par r€f€rence. 

B-autres polymferes de ce type sont d^crits dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 . 3 92^ 990, 3 966 904, 4 005 193, . incorpor^s dans la pr^.en$a 
description par r^f^rence. 
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Parol ces polyoij^es on peut otentionner les palyn&res quaternis^s 
.k base de aotifs r^curents de formules g^n^ralea : 



(6) 




.( 7) 



dans lesquelles : 

X repr^sente on anion d&rtv^ d*un aclde mineral ou organlque : R est un 
groupement alkyle Inf^rleur ou un groupement "-CH^-CH^OH ; R* est un radical 
allphatlque, un radical all^dlque ou un radical arylallphatlque, R' contlent 
au tw^^imtin 20 atomes de carbonc ; R'^ ®st un radical allphatlque ayant au 
tBffiritmwtt 20 atomes de carbone 5 ^'-j^ ®st un radical allpbatlque, un radical alicy- 
cllque ou un radical , arylallphatlque contenant au maxlmuxQ 20 et au miulimim 
2 atomes de carbone ou blen les restes R et RJ resp^ctlvement R'^ et R*^ 
rattacb^ & un inSae atome d* azote constituent avec celul-^cl un cycle pouvant 
contenlr un second h^tdroatome autre que I'axote ; 

A repr^ente un groupement dlvalnt ayant I'une des fornales cl-apr&s : 



CHx— (o, m pu p) 



- (ce^)^ - s - (CH^)^ - 

- (CH^)^ - S - S - (CHj)^ - 
* (CBj)^ - SO - (CH^)^ - . 



n €tant an ncMdnre eatier £gal % 2 ou 3 ; 

Al etr €galsnent A- reprfiseatent an groupement divalent de fonnile 
- (GB,) - CH - (CB,) - CH - (CH.) 





dans laquelle y et t sont des noobres entlers pouvant varler de 0 Ik 11 
et tels que la somoie (x + y + t) est sup^rleure ou dgale li 0 et Infdrleure 
k 18 et S et K reprdsenteit un atoaa d*hydrog^ne ou un radical allpbatlque 
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ay ant moina de 18 atomes de carbonej 
B et Bj^ reprdaentent 

. - un groupement divalent de foraule : 
SCH^ (o, n ou p) 



-^2 




ou • — ^^zh — — ^^zh — ^^^^2^^ 

dans laquelle D et 6 repr^sentent un atome d'hydrog^ne ou un radical 
aliphatlque ayant moins de 18 atomes de carbone, et v» z et u sont des nombres 
entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultan&nent 6tre 
€gaux St 0, tela que la sonmie (v +' z -i* u) soit sup&ieure ou dgale ^ 1 et 
inf^rieure ^ 18, et tela que la soxoae (v + z + u) soit sup^rieure h 1 quand 
la sovme (x + y + t) est ^gale i 0, 

- un groupement divalent de for mule : 

OH 

- CH^ - CH - CH^ - 

ou . (<^^>n " ^ " ^^^2 ^n 
n 4tant d^fini comaie ci<-de88U8« 

Les groupes terminaux des polym^res de £omule7 peuvent ^tre 



du type 




N A >N ^A- 



CB3 



> 



ou X- 

Bans les formules g6n&ales 6 et 7 , X repr^sente notamment un 
anion halogdnure (broraure^ iodure ou chlorure)^ ou un anion d4riv6 d'autres 
acides min^raux tela que I'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc.«.» 
ou encore un anion d^riv^ d'un acide organique sul£onique ou carboxylique, 
notamaent un acide alcanolque ayant de 2 2t 12 atomes de carbone (par exexaple 
1* acide phdnylac^tique), !• acide benzoIque> 1* acide lactique, !• acide citrique. 
ou 1' acide paratolufene-sulfonique. 

Le substituant R repr^sente de pr^f&ence un groupement alkyle 
ayant de 1 6 atomes de carbone^ lorsque R* respectivement R'^ et R*^ 
repr^sentent un radical alipbatique, il s'aglt notamment d*un radical 
alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 
de pr§£6rence pas plus de 16 atomes de carbone et en psucticulier de 1 2l 
8 atomes de carbone. 
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Lofsque R' respectivenent R'j^ reprfisentett un radical aUcycliqae, 11 

a'agit notanment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnons. 

Lorsque R' respect tvement Vi\ reprfisentent un radical arylallpiitique, 
il B'agit notanment d'un radical aralkyle tel qu-un radical phtoylalkyle dont : 
le grbupeaent alkyle cooporte de pr«f6reiice de I k 3. atomes de carbone; loraqne 
deux restes R et R' ou R'^ et H'^ attaches a un «feae atome d'awte constituent 
avec celul-cl un cycle, R et R' ou R'^ et R'^ P*»vent repr^senter ense«ble 
notament un radical polymfithyUne ayant de 2 a 6 atomes de carbone. et le 
cycle peut «wporter un second hSt^roatone, par ejcemple d'oxygfene ou de soufre 
et en particuller peut reprfisenter le radical-(C2l2)2 ' ^ ' ^*^2^2 .' ' 

R'j^ est de pr^fSrence un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notaminent 2 a 16 atones de carbone. on radical ben- 
zyle ou un radical cyclobexyle. 

Par»l ICS poly».&res de formule (7)on citera plus particuliftreient ce«c 
pour lesquels R' est un radical fitbyle. propyle. butyle. bexyle. octyle. d€cyle. 
doddcyle, hexad^le. cycloh&yle, ou ben^le; A, est un radical polyn^tbyl^ne 
ayant 3. 5. 6, 8. 9 ou 10 atomes de carbone 4vent«ell«nent rami£16 par un ou 
deux substltuants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et est un 
radical o- ou p^lylid^ne. ou B, est un radical polymfithylfene ayant 3. 4, 5 
ou 6 atomes de carbone .ventuellement ramif « par un ou deux substltuants alkyle 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone. et de prittrence -CH^CHOH-CHj- 

i^'iuveation s'fiteud a 1* utilisation cosnStlque des polymferes de 
formula 6 ou 7 dans lesquels les groupements A, B, R on R*. A^^, Bj,. R' R'j 
ont plusieurs valenrs diff^rentes dans un mfime polymfere 6 ou 7. 

De tels polyn^res sont d£crit8 en particulier dans les demandes 
de brevet fransals de la demanderesse N«2 270 846. 76 20261. incorporfis dans 
la prCsente description par r«f6rence. 
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Les polym&res pr«£ece8 sonl ceux coDportant les notif s suivants 



H 

I 



CH3 



Br 



6 



CH3 



Br 



+ + 



Br 



e 



(61) 




CHjj-CBOH-CHj" 



(62) 



Br 



(G3) 



cr 



(G4) 



H - 
I 



9 73 . 

CII3 



2 n + 



2nCl' 



- (G5) 



L C«3 

n 4Staiit £gal & environ 6. 
Le poly (chlorure de dimSthyl butenylamnonium) - a w-bisCchlornre de 
trlethanolammoniufii) vendu sous la d^nominatloa OIl^MER H par la aocl^t^ 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polyio&res de ce type et pouvant 6tre utilises dans la alse en 
oeuvre de 1* Invention sont ceux ddcrlts dans la demande de brevet fran^ais 
2 336 434 et« en partlculier, ceux r£pondant k la foromle susnentlonn^e 
dans laquelle B d^signe un groupeoent ; 
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Bes polyaferes de ce type sont €galeaent dto its dans Ics brevets des E.U.A, 
4 025 617, 4 025 6Z7, 4 025 653, 4 026 945, 4 027 02a tncorports par rdf^rence. 

On peut dgalenent utlliser selon 1» invention des polyn&res de type ion&ne 
sosnonS et rdpoodant k la fornule : . 



10 



15 



20 



^ — p~J^>n CO - B - OC (CH^). 



«2 



«2 



dsns laquellc : 

A ddslpie im radical alcoyltoc oii hydroxyalcoylfene llndaire ou randfid, saturd 

oa insaturd ; . 
B ddsigne : 

(a) un reste de glycol de formile - p - Z - 0 - 

ou Z d^igne un radical hydrocarbon^ lindairc ou ramifid 
oo un groupenient rdpondant aux fofmniles 



J-y^CHj-pH-O 7 CH^-CH- 



Oik X et y ddsignent un nombre entier de 1 ^ 4 reprdsentant un 
degrd de polymerisation ddfihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 reprdsentant un degrd de polymdrisation noyen ; 
(b) un reste de diamitte bis-secondairc tel qu'un ddrivd de la 
pipdrazine de formule : 



<c) un reste de diamine bis-prliaaire de fonmile 



25 



30 



- HH - Y * NH • 
oft Y ddsigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramt£id 
ou le radical bivalent - CH^-CH^-S-S-CHj-CHj- ; 

(d) un groupement urfiylfene de formale - NH - CO - NH - 
R d^slgne an radical alcoyle ayant de 1 il 4 atooes de carbooA ; 

dSsigne un radical hydrocarboafi linfialre ou ramiflfi comportant de 1 & U 
atomes de carbone, lea radtcaux peuvent figatenent ddalgber des groopeneata 
nfitbylSne relics entre etix etfomant avec A .lorsque A d&»igae im radical fitliyiaf. 
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et ics deux a tomes d' azote, un iradical bivalent d^riv^ de la plpdrazlne r^pon- 
dant ^ la formule : 



- N 



x' d^sigiie un halog^nure ' et, en partlculler, bromure on ctilorure, 
n d^slgne le nombre 1 ou un nombre entler de 3 ^ 10, 

Ces polymferea sont pr^par^s auivaat des proc^d^s connus en eux-menes 
par polycondensation d'uiie diamine bia tertfeire, de formule : 

\ / 
K - A - H 



/ 



-2 h 
avec un compost bi8-halo-aryl€ de £ormule : - 

X - (CH^)^ . CO - B ^ OC - (CH^)^ - X 

les difffirents anbstituants ayant lea mfimes* significations que mentionn^es 

ci-deasus. 

parmi ces polycneres ceux plus particulii^rement pr^f^r^s sont ceux coiq^ortant 
lea motifs suivants qui ont €t« pr6par6s par polycondensation. 



CH3 . . CHj 
.de viscosity absolue 0«.9d. cps 



C6 



9 



« OT— (012)2 -—N Cl^ - CO N ^ CO - CBj 

' ®l CI® 



67 



de viscosity absolue 1,62 ops 



10. 
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10 



15 



f3 



N (CH,). — N CH, - CONH-(CH,),- OTCO - 01, -+ 



de viscosity absolue 1,39 cps 



G8 



CH^ 



CH- 

r. 

- - H (CH,), S -— CR, - COKH - (CH,), - NHCO - CH, 

®| cP ' ®| cP 



L ^3 



G9 



de viscosity absolue 1,94 cps 



- - N ^CH — (CHj)^ - ^-2 ' "^™2^2 " ' 



CH^ 



3 -3 
de viscosity absolue 1>73 cps. 



GIO 
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(6) Les copolyo&res de la vinylpyrrolldone de f oroule ; 




I 

CH- 



=«2 



-1 n 



m 

(C = 0) 



I 



dans laquelle n est cocqiria entre 20 et 99 et de pr^flrence entre 40 et 90 moles 
X et m est compris entre 1 et 80 et de prfif^rence entre 5 et AO moles % ; p 
rcpr€6ente 0 i 50 moles X, et n + la + p = 100 ; repr^sente H ou CH^ ; y d^signe 
0 o u 1 ; est -CH^ - CHOH - CH^- ou C^ H^^ dans lequel x « 2 i 18 ; R3 
25 reprdsente CH^. , ^zS^^T^^ * ^4 ^2^' 
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X ~ eat cboifli parmi CI, Br, I, 1/2 SO^, HSO^, CH^SO^ ; 

et H est un motif monoio&re resultant de I'h^t^ropolymgrisatloa utilisant au chbix'. 
un oonoBi^e vinylique copolymer isable. Lea polym&res pea vent etre pr^par^a - * 
flulvant le proc^d^ d^crit dans le brevet frangais '2 077 incorpor^ par riS££reiice« 

Lea copQiym&rea pr^.f^r^a ont un poida' inol^culaire conipria entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lea produita ccAmaerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de U "G&F CORPORATION" \ New York. 

\l )^ Les polyamino-axnides (A) comme d6crits ci^prds: 
(8 ) Lea polyamino amidea r€ticul€8 all^Ua ou nont^cdals^ dana le groupe 
fonng par. an molna un polymfere r^ticnU aolublje dana l»eau» obtenu par.rd- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) pr€pard par polycondensatlon d'un 
_ compost acide aur une polyamine. Le compost acide est choiai parmi (i) lea 
organiquea dicarboxyliquea, (ii) lea acides alipbatiquea mono et dicarbo- 
xyliquca a double liaison ^thyl€nique, (iii) les esters des acides pr^cit^s, 
de pr^f^rence avee lea alkanola infdrieurs ayant de 1 & 6 atomea de carbcme; 
(iv) les melanges de cea compos^a* La polyamine est choiaie parmi lea paly* 
alcoyl&ie-polyaminea bia primaires et moao-oudiaecondairea. 0 40 molea Z 
de cette polyamine peuvent Stre remplac€es par une* amine bis prlmaire de 
pr^f^rence 1 ' dtbyl^ediamine ou par une amine bis-secondaire de pr€f^ren- 
ce la pip^raaine et 0 a 20 moles % peuvent atre remplac^es par l*hexam6- 
thylteenediamine. La reticulation est r€aliade au moyen d'un agent rdtl- 
culant (B) choiai parmi lea ^pibalohydrinea , lea di^oxydea^ lea dlanl^- 
drides, lea anhydrides non satur^s, lea d^riv^a bia inaatur^a ; la reti- 
culation est caracteris^e par le fait qu'elle est realisfic au moyen de ' 
0,025 ^ p,35 mole d*agent r^ticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide CA) et gen^ralement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier . 
de 0,025 ^ environ o,l mole d^agent r^ticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide CA). • - 

Ce polym^re reticule eat parfalten»nt aoluble dana I'eau \ 
10 % aans formation de gel ; la viscosity d'une solution 'k 10 % dana I'eau 
a 25*'C est sup^rieure ^ 3 centipoisea et habitual lement comprise entre 3 
et 200 centipoisea. ^ ' 

Les acides utilisablea pbur la prepare titm des polyamino-po- 
lyamide (A) a ont choials parmi : 

- lea acidea organiquea dicarbo:^Uquea satur^s ayant de 6 a" 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, ter^phtaljlques, les acides aliphatiques mono-' et dicarboxyliquea 
a double liaison 6thyl€nique, par exes^le les acides acryliqufe.-. , m^tha- 
crylique: , itaconlque , ' 



• t 



On peut ^galement utiliser les esters des acides d-dessus 
clt^s ou des- melanges de deux ou plusleurs aeldes carboxyllques ou de 
leurs esters*' 

Les polyanines ucUisables pour la preparation digs polyaml'* 
no^polyamides (A) soat cfioisls parml les polyalcoylteeopolyanlnes bis-* 
primaires mono ou dlsecondalres , par exsemple la di€thyl^e trlamlney la 
dipropyltoe trliamine, la trl€thyl^e t^tramlne et leurs melanges. 

" '~ Oa utilise de preference une quantity d*acide dicarboxyllque 

et d' amines en proportions e^iuiidoieculalres par rapport aux . groupements 
amines prisiaires des poly-alcoyl&ne-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pr^fer^s CA) peut Stre 
representee par la foraule g^ttdrale (l) 

-pJC - R - CO - (I) 

o^'R represente un radical bivalent qui derive de. I'acide utilise ou du 
prodttit d 'addition de I'acide avec 1 'amine bls-primaire ou bis-secondaire, 
Z represente : 

1) dans lea proportions de 60 ^ 100 moles le radical 



oilx»2etn«2ou3ou bien 
X « 3 et n « 2 

ce radical derivant de la dietbyl^e triamine, de la triethyl&ne tetramine 
ou de lia dipropyltee triamine ; 

2) dans les proportions de 0 ^ 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans 
lequel x >^ 2 et n » 1 et qui derive de I'ethylteediamine, ou le radical 

/ \ 

-N N- derivant de la piperazine ; 

\ y 

3) dans les proportions de 0 ^ 20 moles 7. le radiiral 

- IK - (CH^J^ - HH - derivant de ftexamethylfenediamine. 

La preparation des polyamino-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet fransaise n** 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamides alnsl obtenus sont ensulte r^tlcul^s 
par addition d*im agent r^ticulant^ On utilise comme agent r^ticulant un 
compost bifonctlonnel cholsl parmi (a) les ^pihalohydrines, par exemple 
I'^pichlorhydrine ; (b) les di^poxydes par exetnple le diglycldyl^ther, 

5 ie I?, -bis €poxy propyl pip^razine ; (c) les dianhydrides , par exem- 

ple le dianbi^dridede l*acide butane t€tracarboxylique, le dlanhydride 
de I'adde pyromellitique ; (d) les d^rivSs bis insatur£s> par exemple 
la divinyl8ul£one» le m^thyl&ne bis acrylamide. 

Les ructions de reticulation sont r^alis€es entre 20' C» h' 

10 partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyamide auxquel*^ • 
les on ajoute 1 'agent r^ticulant par tres petites fractions Jusqu"2i 
obtenir un accrois semen t isoportaGt de la viscosity mais sans toutefols 
atteindre le gel qui ne se solublliserait plus dans l^eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajust€e 10% par addition d'eau et le milieu 

15 reactionnel €ventuellenent refroidi. 

X<es groupements aaiines secondaires des polyaraino-amldes r4ti- 
culds peuvent gtre alcoyl^s. 

On pent utillser comme agent alcoylant : 
un ^poxyde, par exen^le le glycidol, I'oxydc d'^thylene^ I'oxyde de pro 

20 pylSne ; 

un compost ^ double liaison ^thyl^ique, par exemple 1 'acrylamide 



L^alcoylatlon des polyamlno-'amldes rSticul^a est r^alls^e en 
solution aqueuse^ h la concentration de 10 k 30%, h. une tempfoature com- 
prise entre 10 et 95**C* Le taux d*alcoylation par rapport h la baslcltd 
totale varie de 0 ^ 80 %. 

Les polyamino- amides reticules et ^ventuellement alcoyl^s ne ■ 
comport ent pas de groupement r^actlf et n*ont pas de propri£t6s alcoylantes 
et sont chlraiquement stables. 
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Parmi les polym^res polyamino-amides (A) et lea poly- 
m^res polyamino -amides (A) r6ticul6s et .^ventueUement alcoyl4s pr6f€r4s • 
Xlgarent leS polym&res ci-apr&s : 

. . Le polym^re d^nommiS K I resultant de la pplycoiiden* 

saiidti de quantit^s ^quimolaires d'acide adipique et de di4thyl6ne triatxiine« 

Le polym^re d^nomm6 K la resultant de la r4ticulatioa 
du polym^re K I avec I'^pichlorhydrine (11 moles d'^pichlorhydrine pour 
100 groupements amine..). 

Le polymfere r€ticul6 d€nomm6 K lb resultant de la reti- 
culation du polym^re K I avec le m^thylfene-bis-acryiamide (12,1 moles 
de m^tl^l^ne-bis-acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymfere d^nomm€ K Ic resultant de ia r^ticuiatlon 
du polymfere K I avec la N,N*-bis- ^po3Qr -propyl -pi4>6razine (7,3 moles de 
r^ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym^re d6nomm6 K Id resultant de la reticulation . 
du polym^re K I par la divii^l sulfone (13,9 moles de r6ticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblym^re d^nomm^ . K le resultant de la reticulation 
du polymdre K I avec le bis-acrylamide de la pip6razine. 

Le polymer e d6nomm4 K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de pip6razine et 2 moles de 
di^lhylfene triamine. . . 

Le polym^re d^nomme K Ua resultant de la r6ticulat!**u 
du polymfere . II avec r^pichlorhydrine (13,2 moles de reticulum i.-H.-r 
100 groupements amines du polyamino amide }• 

Le polym^re denomm6 K III resultant de la polyconden- 

sation de quantit^s equimolaires d'acide adipique et de triethylfene t6tramine. 

polymferc- 

Le polym^re dSnomme K Illa resultant de la reticulation du/ 
K in avec repichlorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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I»e poXymfere d6nonun6 Illb resultant de la reticulation 
du polym^re K in avec le methylene -bis -acrylamide . (3,4 moles de r6ti- 
culant pour 100 groupeitiexits amines du polyaxnino amide). 

Le polym^e d^nomm6 K IV resultant de la polyconden- 
sation du produit de reaction de 2 moles d itaconate JSsfet^e 1 mole d'^thy- 
16ne diamine avec la di^thyi^ne triamine. 

Le polym^re d6nomm6 K IVa resultant de la reticulation 
du polymfere -K IV avec P^pi chlorhydrine (22 moles d^epichloriiydrine poiir 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfere d6nomm6. IC IVb resultant de la reticulation 
du polymdre K IV avec le methylene -bis --acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polym^re denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tiondlm melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole diethyl toe 
diamine avec 1a diethyiene triamine. . . • 

Le polyme^^^lS^Va resultant de la reticulation du polymfere 
" K V avec l«6pichlorhydrine. 

Lepolymere denomme ' K VI resultant de la polycondensa- 
tiondUnmeiange de 2 moles de methacrylate de methylesfet de 1 mole d'6thylfene 
diamine avec la diethyldne triamine. 

Le polymere denomme .K . Via resultant de la reticulation 
du polymfere K VI avec le methylene -bis -acrylamide' (2 1,4 moles de reticu- 
lar pour 100 groupeme&ts amines du polyamino amide). 

Le polym&re K.VII r^saltaat de I'alcoylatlon au glycidol 

<ttt polym&re. K la. 
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Le polymfere d6nomm6 miir6sultant de I'alcoylaUon a 

lacrylamide da polymfere. 'K la. 

' . La preparation de tons ces polymferes est d6crite dtaiB 
la demande frabgaise N" 2 252vMO. inc«rpor«e par r«f<rence. 

(9) Les polyamlno-amides r6ticul68 solubles dans I'ean obtenus 
par la reticulation d'un polyamlno-amide (A cl-dessiis decrit) an moyend'un 
agent reticulant choisi dans le groape torm6 par : 

(I) les composes choisis dabs le groope Ibrine par (1) les bis halolq^rlnes 

(2) les^bis, azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les Ma 
halogenures d'alcoyles; 

(H) les oUgomferes obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis h&lol^ydrines, (2) les bis az6tidinium. 

(3) lbs bis haloacyles. de diamines. (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihaloliydrines, (6) ' les diepojcydes. (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b) qui est un compose bifonctibnnel reactif vis- 

- &-vi8 du compOB^ (a); 

le produit de quaternisalion d'tm compose choisi dans le groupe forme 
. par 1» composes (a^ et les oligomferes e^comportant un ou plu- 
sieursgroupements amine tertiaires*'*^ ^ totalement ou partiel- 
lement avec un agent alcoylant (c> choisi de preference d. -. • 
dans le groupe forme ^ar les chlorures. bromures. iodures, sulfetes. 
mesylates et tosylates de methyle ou d-ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle. I'oxyde d'6thyl6ne, I'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation 6tant reaUs6 au moyen de 0. 025 k 0.35 moles, en parti- 
culier de 0. 025 kO.2 mole et plus particuUferement de 0, 025 & 0, 1 
mole d-agent reticulant par groupement amine du polyamino ainide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
haloMirine comme l-epichlorhydrine ou l-epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comma des bis amines secondaires, des amines primaires. 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent itre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais. inversement. elles peuvent en deriver par 
ouvertare du cycle oxirane avec un hydracide comme I'acide chlorhydrique 
OU bromhydrique. 



2383640 



/ Dans les deux cas, I'atome d'halog^ne peut 2tre felifi au dernier 

ou it l*avant-dernier atome de carbone sans que sa position soit pr^Judiciable h, 
la r^activit^ du rfiticulant ou aux propridt^s du produit final, • 

A tltre.d'exenplesy on peut cicer les dihalohydrines suivantes : 



X CH^ - CH - - » ^ ^ - CH^ - CH - CH^ 



X « CI ou Br 

OH . OH 



X - CH^ - CHOH - CH^ - r/^ - CH^- CHOH - CH^- NfJ-CH^-CHCW-CHjX 

X-CH^ - CHOH • CItj - N -(CHj,)^ - N - CH^ - CHOH - CH^ X n » 2 i 6 
- CH3 CH3 

X - CH^ • CHOH - CH2 - N - CH^ - CHOH - CH^X 

R = 2^ ou encore -(Cl^-CH^-O)^ H • 

n - 1 ^ 18 m » 1 ou 2 

X- CH^ - CHOH - CH^ • 0. - /"CH^ ™2^-^p ^^2 ~ * ^"2^ p « 0 i 25 

, CH^ 

X CH^-CHOH - CH^- 0 ^ ^ 0 - CH^ - CHOH - CH^X 

X - CH^ -r CHOH - CH^ - S - (CH^)^ - S - CH^ • CHOH - CH^X q - 2 i 6 

Les composes bis ^zStidinium ddrivent des N,N dialcoyl balog^no 
hydros^ propylamines par cyclisation. 
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- . . Cependant , la cyclisation- peut 
g-bre difficile pour certaines amines stSriquement encqmbrSes* . 

ComiBe la r^ctivitS des groupemehts as^tidinium est pea 
dlf f 6rente de cellea des groupements ^pihalohydidne, on pourxa. 
tttiliser atuc fins de 1 'invention les composes, dfiarilv^s des "bis 
haloliydrtnes pour lesquelles les motifs halohydrine: sont relics 
au rests de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az^tidinium ou un groupement az6ti- 
dinium et un groupement haloJiydrine. 

Les bis haloacy^^&amines utilisables comme 3r6ticulants 
peuvent Stre representes par la formule suivante 

I (CH^)^ - CON ^ A - NCO ~ (CHg)^^ ^ 

X = 01 ou Br A CILjCH^, -CH2-CH2-CH2- ou - 0 - 
n d^oigrio un i?ombr^ compris entre 1 et 10 0 

= B2 = H ou et Eg peuvent etre relics ©ntre eux et desi- 
gner ensemble le 3?adical ethylene, Qaand A = -O - E^^g = ^ 

O 

Sent particuliSrement interessants cux fins, de 1 •invention, 
les bis chloroac6tyl ju les bis bromo nndec^noyl ^e ^.'^thyl^ne 
diamine ou de la pip^razine. 

Les bis balog^nures d'alcoyles utilisables selon 1' inven- 
tion peuvent Stre representes par la formule g^n^rale suivante s 



m 

















X 



0 



ou X « CI ou Br, Z designs C C x = 1 k 5 . 

m s O .ou 1 n ss 0 ou ^ 

m et n ne pouvant en meme temps designer i. Quand m = 1 

A designs un radical bydacocarbone sature divalent en Cg, Ojt 
ou Cg ou.bien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligomftres utilisables dans 1' esprit de 1' invention 
sont dea melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d*un compost (a) d6crit dans les groiipes I et II avec un coinpos6 bifonction- 
ttel (b) r4actif vls-^-vis de ces composes (a), c'est-^i-dire d"une f^fon g4n6* 
rale les amines bis secondaires cbmme la pip^razine, les amines bis ter- 
-tiaires comme les N, N,N', N'-t6tram6tlQrJ; 4thyUne-, propylene, butyl^ne-, 
ou hexam^thyl^ne -diamine, les bis-mercaptans tels que l»4thane dithiol-1,2 
ou les bis -phenols tels que le ''Bis phenol A'' ou (dihydro3qr-4^4«-diph€nyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport h a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9: 

Les reactions d'oligom^risation sent g^n^ralement r^all- 
s6ea k des temperatures comprises entre 0 et 95* C et de preference de 
0" k 50**' C dans I'eau, ou dans un solvant comme I'isopropanol, le t-butanol, 
I'acetone« le benzene, le tolutoe, le dinietl^l-fdrmamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisaat k un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90* C dans 
I'eau ou dans un solvant comme le methanol, I'ethiajiol, l^isopropanol, le t- 
butanol, les alcpsQr ethanols, I'acetone, le benzene, le tdu&ne, le dimethyl- 
formamide^ le- chloroforme, 

Les groupements amines secondaires des polym&res poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent Stre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubllite dans .I'ean. 

On pent utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, Toxyde d'ethyl^ne, I'o^de de 
propyl toe; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par exemple I'acrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 ^ 30 % k une tenipi^ratart? «*o i: ^ 
prise entre 10 et 95** C. 
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Parmi lee r^ticulants et les polymferes r6ticul6s pr6f6r6s 
choisis parmi ceux ci-dessus d6crits, on peut 6num6rer les suivants: 
- R^ticulant R la - ' 
Ce r^ticulant, de formule 

CHo PH - CHo- 1^ \ - CHp ^ CH- -CHp . ; . 

est pr^par6 comme indiqu^ ci-apr^s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
mole) de bis (^poxypropyl) pip^razine on ajoate en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dim^thyle en maintenant le milieu r^actioxmel sous agi- 
tation 30'' 

IjB d^rivS quaternis^ est ensuite pr6cipit4 de sa solution 
dans un grand exc^s d'^ther« Apr^s s^chage, on recueille une huile trte 
visqueuse. Son titre en 4poxyde est de 5,19 meq/g. 

Polym^re KA . lb - 

. Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re . K I 
avec le r^ticulant RI a, comme in<liqu6 ci-aprte : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 Equiva- 
lent diamine) de polyamino-amide K I (pr^parE par condensation de quantit6s 
Equimolaires d'acide adipique et de di^tl^l^netriamine), onajoute H tempe- 
rature ambiante^ 22 g (0, 057 mole) du r^ticulant R ia« puis on porte la tem- 
perature du milieu reactionnel & 90° C. 

Aprfes 20 minutes, on observe une geiification de la solu- 
tion. On ajoute alors rapidenient 698 g d*eau. On obtiLent une solution limpide 
de couleur jaune vert §L 10 % de mati^re active. La viscosite mesur^e k 25* C 
eist de 0,68 p 3l 87,93 sec. "1. . 
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R6ticulant R Ila - 

Ce r^ticnlant de forxxmle 



■ CH2 - CH --^ CHp - ^C^^ - iOH^ ^ CBc - GHg 

est pr6par6 comme iiidiqa^ ci-apr^s: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54« 9 g 
(0, 277 mole) de bis (6p03Qrpropyl) pip€razine« on ajoute en une heure 70 g 
iO, 555 mole) de snl^te de dim^thyle en maintenant le milieu r^actionnel 
sous agitation kZO^ ' 

Le milieu 6paiissit au cours de l^addition et prend en masse 
apr^s plufiieurs heures k temperature ambiante. La p^te est dissoute k 
chaud dans le dim^thylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205''C et dont lUndice d^^po^yde est de 
4^25 meq/g. 

Polymjfere.KA lib » 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polymfere K* I 
avec un r^ticulant R Ua, comme indiqu^ ci-aprte : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g {0, 557 eq 
diamine) de polyamino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0^0425 mole) du reticulant prepare ci-<lessus. Le melange rSactionnel est 
maintenu sous agitation k 90"" C pendant 1 heure puis la solution est ramenl^.e 
St 10 % de mati^re active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur ^une-vert* . La visco-. 
sit6 mesur6e k 25* C est de 0,27 p li.87,93 sec. 
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R6ticulaat R Ilia ■ 
' C'est un r^ticulant oligom^re bis-insatur^ obtenu k partir 
de bis-acrylamlde de la pip6razine et de pip6razine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fagon sxiivante: 

A 380 g de solution aqueuse contehant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et IS"* C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56,8 g (0,66 mole) de pip^razine. Le milieu r^actionnel 
est ensuite abandonn^ 24 heures k temperature ambiante. La solution 8e 
trouble et ^paissit. Elle est clarifi6e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d*ac6tone, Le r^ticulant pr^cipite* Aprte filtratibn et 
s^chage on recueille un solide blanc dont Pextrait sec est de 80 % 

Polym^re KA . Hlh - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^e K I 
avec le r^ticulant R nia de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contehant 111 g (0^ 649* eq, 
diamine) de polyamino-amide K I, on ajoute^ 5t tempSrature ambiante* 
50 g du retictilant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu ' 
reactionnel St 90' C. Apr^s 30 minutes le milieu g^lifie. On ramdne rapide- 
ment la solution ^ 10 % d'extroit sec par addition de 1050 g d'eau« . 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosity 
mesuree II 25** C est egale h ^8 centipoises. . . 

Reticulant RIVa - 
. "Reticulant oligomfere bis-halohydrine prepare k partir 
d^epichlorhydrine et de pip^razine dans les proportioM molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 



01 CHj OH OH - OL^-t- - CBa - OH OE - OHjH; 

. n « * 

Ce r6ticulant est pr6par6 de la fo9on suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69^4 g (0« 806. mole) 
de pip€razine, on ajoute pendant une heure sans d^passer 20** 92^ 5 g 
(1 mole) d'6pichlorhydrine. Le milieu r^actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20^ C puis k la mSme temperature on ajoute 60 g 
(Oi 6 mole) de sonde & 40 % en une heure. 

Polymfere KA I V b - 

Ce polym&re est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec le r^ticulant R IVa de la flagon suivante: 

A 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0« 92 meq« 
en amine) de polyamino-amide ' K .1, on ajoute, k temperature ambiante« 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci^essus. . 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 'h 50 mn k 90^ C« On 
observe alors une geiiiication. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limplde k9,Q5 % de mati^re active et dont la.viscosite 
mesuree k 25^ C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CHg-CHOH-CH^- 




CHjSO^ 



01 xfc4 



est prepare de la fagon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent diamine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
3d** C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymfere KA Vb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re 
K- l avec le r^ticulant R Va de la fla90xi suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
Equivalent :d^a'mine) polyamino-axnide .k I, onajoute, ^ temperature am<- 
biante,. 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de r^ticulant prepare 
ci^dessus« Apr^s 4 heures de chauffiage k 85** C, le milieu r^actionnel gE- 
Hfie, 

Par addition rapide de 645 g d*eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de mati^re active. La viscosity mesuree k 25'' C est de 0,47 
poise k 67, 18. sec. • 1. 

Reticulant R Via ~ 

Ce reticulant bis azEtidinium de formule : 




est prepare comme indique ci-apres: 

A 50 g {0, 212 mole) de bis piperazine-1, 3 propanol.2, 
prepare par addition de I'epichlorhydrine sur la piperazine, selon Pezemple 
15 de la demande fk^an^alse W 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d'alcool absolu, on ajoute, ehtre 0 et 5** C, 43, 5 g (0,47 mole) d»epi- 
chlorhydrine. Le milieu reactionnel est abandonne 24 heures k (f C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exc^s d'ether. On isole 
un solide blanc pr^sentant un point de ramollissement vers 120^ C. 

Polym^re KA VIb - 

Ce polym^re. est obtenu par reticulation du polym^re * K I 
avec le reticulant R Via de la fagoii suivante: 
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A 386 g de solution iaquetLSe cbntenant 77,2 g (0,452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temp6rature ambiante, 
15, 4 g (0, 036 mole) de r^ticulant R Via. Aprts 2 h 30 de chauffage k 90" C 
le mUieu g61ilie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
Hmpide k lO % de matifere active. La viscosity mesur6e ^ 25* C est de 
0,7 poise k 67, 18 sec^ "1. 

R6tieulant R VHa - 

Ce r^ticulant bis-(chlorac6tyl)pip6razine de formule r 
CI CHg — CO 1^^^^ CO 0^ 01 

est pr6parE par condensation de 2 inolEcules de chlorure de chloracEtyl^ 

^"xJSi"? «^^l^cule de pip^razine en pr^sende d'hydro3^de de sodium ou de 
metnylate desodium. . 

Polym^re K VKb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re *. K» J 
avec le r^ticulant R Vila de la fa90n suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 ^ 
diamine) du polyamino amide K I, on ajoute,^ temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac6tyl) pip6razine,puis on porte la temperature du 
milieu rdactionnol k 90** C. Aprds 30 minutes de ciiauffage on observe une 
geiification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80* C pendant une heure. On obtient une solution limpide 10 % de 
mati^re active dont la viscosity mesur^e 5t 25** C est de 0,29 poise k 
88,41 sec.-l. 

Reticulant R Villa - 

Ce r^ticulant bis*{l,l^bronio und€canoyle) pip^razine de 

formule : 

. Br (CH2)^o CO CO CO^zho • 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piptfr&sind en presence d'hydroa^rde de sodium 
ou de mSthyJate * de sodium* - 
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Polymfere - KA Vlllb - 

Ce polymfere est obtenu par condensation du polymfere K I 
avec le r6ticula«t R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de. solution aqueuse contenant 56, 7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I. onajoute. a temperature ambiante, 60 g 
d'ute solution isbpropanoUque contenant 10 g {0,017 mole) de biB-(l, l -bromo 
und6 canoyle) pipferazine. Le miHeu r6actionnel est chaufr6 2 h 30 4 reflnx 
de solvant. On distille alors I'isopropanol tout en ajoutant de I'eau jusqu'A 
I'obtention d'une solition aqueuse de r6sine it 10 % de matifere active. La 
solution est 16gferement opalescente, sa viscosity mes«r6e k '25' C est de 
0. 052 poise 4 87i 93 sec. 

R6Uculant R IXa 

Ce r6ticulant oligomfere statistlque de formole : 



CI CHg-CHOH-CHg 



^-CHg-CHOH-CHg- 



CI 



est pr6par6 ) k partir d«6pichlorhydrine, de pip6raaine et de sonde 

d anf« les proportions molaires A/3/2, 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pip6razine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 motes) d-fepichlorhydrine 
en maintenant le milieu r6actionnel sous agitation et i 20" C. 

Aprfes une nouveUe heure d'agitation d. 20° C on ajoute k 
la m§me tempferature et en I'espace d'une heure 133 g (1.33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une pr6cipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d»eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir.une solution limpide. .... , - - 
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Polymfere KA. IX b - 

Ce polym6re est pr6pa^6 par reticulation du polymfere K I 
avec le rSticulant R IXa de la fagoti suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse coutenant 400 g (2^ 34 Equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamidei K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, B g de r^ticulant R IXa, puis le milieu r^actionnel est xnaintenu 
sous agitation il 90* C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide ^ 10 % de mati^re active et dont la viscosit6 
mesur^e 25*" C est de 0, 22 poise. 

R6ticulant R Xa 

Ce r^ticulant oligom^re statistique de formule : 



CI CHg-CHCK-CHg - 



yN -CH^-CHOT-CH^- 



Cl 



- 2 



est pr6par6 partir d'€pichlorhydrine, pip6raziite et de sonde 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1321 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
pip4ra2ine on ajoute en 1 heure et k 20* C 277, 5 g (3 moles) d»6pichlorhy- 
drine« en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et k 20"* C, Apr§8 
une nouvelle heure d'agitation on ajoute,& la temperature de 20® C, 100 g 
(1 mole) d*hydro3^de de sodium en solution k 40 % dans l»eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et apr^s quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfere . I^A Xb - 

Ce polym^re est obtenu par reticulation du polym^re K I 
avec r^ticulant R. Xa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 ^uiva- 
lents diamines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de r^ticulant prepare dans l*exemple Xa. 



38 ZUUio' 



Le milieu r^actionnel est maintehu sous agitation kSffC 
et apr^s 4 henres de chauffoge on observe une g^lification de la solution. 

La solution est ramente rapidement & lO % de mati^re 
active par addition de 2326 g d*eau. 

On obtient une solution limplde dont la viscositS m.esar6e 
k 25%I est de 0, 64 poise it 88, 4 sec. " \ 

Ces rSticulants et polymtoes ci-dessus indiqu^s soiot d^- 
crits dans la demande flran9afse IP 77 06031 du 2 mars 19 77, Incorpor^e 
dans la descrlptioa par r^fteence. 
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(lOX Les d^riv^ de polyamtno-ainides solubles dans I'eau 
resultant de la condensation de polyalcoyl&ne polyamlnes avec des acides po- 
lycarboacyllques suivie d'une alcoylatlon par des agents bl£onctlotmels« 

Lea polyamlnoamldes plus particulldrexoent utilisables dans la 
pr^sente Invention sont des ■ composes resultant de la r^eticfn de polyal* 
coyltee polyamlnes contenant deux groupements amino primaires^ au moins 
un groupenent amino secondaire et des groupements alcoyl^e renfermant 
2^4 atomea de carbone avec des acides dioarboxyliques r^pondant h la 
forxDule : 

r 

HOOG - C„Il,^ - COOH 
dana laquelle m d£sig;ne un noinbre entier de 4 & 8 ou avec un d^riv^ de 
tels acides* Le rapport molaire de ces r^ctifs est con^ris de pr^f&en« 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction eat alcoyl^ par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels r^pondant h la formule : • ^-^^^^^^^ 



A - CH, 



- 



R 



+• 



(9) , 



(xH)Q" 



oh X dSslgne un nombre eatier compris entre O et 7« 

*CH - CH„ 



oh d^signe halog^ne et de pr£f4rence cklore ou brome,. 

et d^signent un gronpement alcoyle ou l^droxyalcoyle inf^rieur, 
coD^ortant 1 it 4 a tomes de carbone, 

B repriSsente un radical alcoyl^ne contenant 2^6 atomes de carbone, un 
radical - CH^ - CH - CH^-, - ^CH^) - HH - CO - KH - (CH2) - 



oh y est ^gal jt un nombre entier de 1 & 4,Q d&signe balog^e. sulfate. m^« 
thosul£ate« 

Lea polym^res plus partculiteement pr^f^r^ sont ceux pour 
lesquels A d^igne -CH - CH^, R. et R^ d^signent un gronpement alcoyle 

inf^ieur et en partlculier m^thyle et x est £gal ^0. 

La quantity d 'agent d*alcoylation bifonctlonnel est telle qu'il 
se forme des d&iv^s de polyamino-amides de poids mol^culaire ^lev^ mais so* 
lubles dans I'eau. '. 
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De. tels polymferes sont d^crlts entre autres dans Ic brevet francais 1 583 363. 
incorpor^ par r6f France. 

Pes polyn^res pr^f^r^a de ce type soot lea copolym^aa 
aclde adiplque-dlalcoylaminohydroaqrlalcoyl-dlalcoylfeiie trianine dans les- . 

quels le radical alcoyle cooporte 1 it 4 atones de carbone et ddsigne de pr€- 

fteenee «fithyle, fitbyle, propyle. 

Les coB^os^s permettant d'obtenir dee r^sultats partii:ulUre- 
Bent reiDarquab les sont les copolymferes acide adiplque-diofitfaylamlno hydroxy- 
propyl-didthylfenetriamine vendus sous la dtoomixiation Cartar^tine F, ou 
Fg par la 80Ci6t6 SAHDOZ. 

Ces cppolymferes pnt une teneur en aasote de 17,0 h 1B,0 % 
en poids, une viscosity mesuree dans une solution aqueuse ^ 30 % en poids de 
350 k 800 centipoises & 20''C (dfiterminfi par un viscosimfetre Brook£leld utlll- 
sant une broche 3 & 30. tours par minute) ^ 

(11) Les polymferes obtenus par reaction d*une polyaU^l^ne polyaolne 
coa^ortant deux groupeoents amine primatre et au nioins un groupeiaent amine 
secondalre avec un aclde dlcarboxylique cfaoisi parol I'acide diglycollque, et 
dea acldea dlcachoa^liques aliphatlques aatur6l» ayant 3^8 atones de carbone. 
le rapport molaire entre la polyalkyUne polyaMne et l*aclde dlcarboi^lique 
£tant coi^rls entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant ^tant anen^ 
k r^aglr avec I'^pichlorhydrine dans un rapport molaire d"€pichlorhydrlne par 
rapport au groupeaent amine secondalre du polyaraide compris entre 0,5 : 1 et 
1,B : 1, les brevets KUA 3.227.615, 2.961.347 incorporfis par r^fdrence. 

Bes polym^res particull^ement prdf€r€s sont ceux vendus sons la 
denomination BBRCOSETT 57 par la Socl£t4 Hercules Incorporated ayant une visco* 
8it€ a 25*C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination FD 170 ou DKLSErCE lOl p a r la society 
Hercules dans le cas du copolyo&re d* acide adlpiqnetepoxypropyl dl^thylene- 

triamine. 

(12) Lei polyalkyl^ne-amines choisles dans le groupe forme par : 

«^ les produits de polymerisation de 1* ethyls ne-imine et de ses homologues 
poftant event uellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acldes, comae indique notamment dans le brevet US 
K*^ 2 182 306. Le clitalyaeur de polyinerisation pent etre aussl un agent oxydant 
ou un tenslo-actlf comma les produits oacyetbyienes. Faroi ces polym&res, on 
pent mentionner les polymeres d*etbyltee*>iaine, de propyietbyl&ne->imine, de 
butyl^ne-imine, de phenyiethyl^ne-imine ou de cyclohexyletbyltoe-imine, alnsi 
que les copolym^res d'alkjrl&ne-ioiines avec 1 'acide acrylique et ses derives 
en presence diamines k poids moieculalre eieve, ou d'oxyde d'ethyl^ne ; 
- .les polyalkyl&ne-imines resultant de la polymerisation d'allqrltae 'Imlnes 
de forsule :• 

(10) R » N «(R - HH) H 

n 
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dans laquelle R est un radical alkyl^ne-1, 2 et n un noaibre entier inf6- 
rieur h 4, obtenud par siii^Ie chauffage ou en milieu aqueux en presence d*im 
aelde comme indlqu6 dans le brevet US 2 553 696. Pairmi ces polyalkyl^aea- 
indiiesi on peut nentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 

5 sillcyl^na^iminea suivantes ; 

C^H^ - NC^H^ - NHg ; ou N,N-€thylfene €thylfenedlamine, 

* NC^H^ - NHC^H^-NH^ ; ou N,N-€thylfene di^thylfene triamine, 
C^H^ = n^C^U^mD^C^n^-^m^, ou N,N-6thyUne tri^thyl^ne t^tramine, 
iCn^^C^^ = NC^H^ ( CH^) NH^ ' CN,N-1, 2 propyUne) 1,2 propylene diamine, 

10 (CHj) C^Hg = NC2H3 (CH3) NHC2H3 (CH3) NH^ ; o« N,H-(1.2 propylene) dl 1,2^ 
propylene triamine ; 

(CRj) C^Hj = ^/"C^H^ {CH3) ml^ C^B^ ( CH3) ME^, H,N- (1,2 propylene) tri- 
1,2 propylene t^tramlne ; 

(CH^)^ C^H^ « KCT ( CH3) CH (CH3) »H^, K,N-(2,3-butyUne) 2,3 butyUne diamine. 

15 - les poly^thyl^e**imine8 pr^par^es selon le proc£d6 du brevet US n'^Z 806 839 

par chauffage de con^bs^s h^t^rocycliques dodt le cycle con^orte d'une part 
un groupement c^tonlque et d' autre part uu atome d*oxyg^ne et un a tome 
d* azote sltu^s respectlvement en posltlona par rapport au groupe c^tonl*- 
que, conme par exemple les ur^thanes cycliques et les 2-oxazolidone8 ^ven- 

26 tuellement substltu^s ant l*atome d*azote« le chauffage s'effectuant sous 
pression rdduite avec ^limitiation cooqil&te de CO^ par ouverture du cycle, 
suivi d^une polymfoisation ; 

- les polym&res resultant de la condensation d'alkyl^ne^imines telles que 
I'^thylfene-imine, la m^thyl€thylene-imine ou la N-pb&yl^thylfene-imine, 
25 sur des composes soufr^s tels que le disulfure de carbone^ le sulfure 
de carbonyle, le thiophosg^ne ou le chlorure de .soufre, comme indiqu€ 
dans le brevet US n'*2 208 095, incorpor^ par r^f^rence. 
. . iiont £ga lament utilisables dans le cadre de lia prdsente. invention les 

derives partlellement alcoyl^s des polyethylene imines suamentionu^s dont le 
30 degr€ d'alcoylation est compris entre 10 et 50 Des polym^res de ce type 
plus particuli^rement pr4f£r^s sont ceux resultant de I'alcoylation avec le 
bromure d*octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlwure d*heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d*heacadecyle, 'le chlorure de dodecyle', le 
bromure de .decyle. De tels polymer es sont d£cr its dans le brevet fran^ais 
35 2 039 151 > ineorpor^ par r^flrence. 

B'autres polym&res de ce type sont les d^rlv^s alcoxyl^s des 
poly^thyl&nes Imines susd^finis pr^par^s par reaction d'une partie en poids 
d'oacyde d'^thyUne ou de propyUne sur une partie en poids de poly^thyldne- 
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imlne tels que d^crits dans le brevet £ran$adLs 1 506 349. 

Farm! les polyethylene imines et leurs d^rlv^s plus partlcnll^e- 
ment pr^f^r^s, on peut citer les produits vendus sous les denominations : , 
HEX 6 ; 12 ; FBI 18 1 PEI 300 ; PEI 600 ; 1200 ; lEI 1800 ; 

I£I 600 £ qui est une polyethylene iaine alcoyiee avec de 
l*03cyde d"ethyiene datia un rapport de 1 : O^TS ; .T^DEX 14 et TYDBX 16 de 

• denaite d* environ 1,06 et de viscosity k IS'^C sup^rieure 1000 eps« Ces 
.polyfthyiene imines sont vendus par la Societd DW CHEMIC&L. Les dlffdrents 
brevets. 8usnoBBi§8 sont incorpores d^ns la description k titre de reference. 

D*autres polyethylene Imines utilisables selon 1' Invention sont 

celles vendues sous la denomination FOLYHIN F de densite dW ' 1,01 environ, 

^ 50X en solution, aqueuse , 
de vlscosite selon Brookfield de lO 000 - 20 000 cps/(e 10*^0 et 20 t/om), 

FOLYHIN SN de densite d20 1,06 environ, de viacosite 800 - 1800 cps, ^ 2Gft 'en 
US^^e^n^^i^Sio^PW^^^ et de vlscosite 500 - 1000 cps. h 201 en solution 
aqneuse ven^^^^^J^^^^f ^^^^^^ ^^^^ 1^ ^^^^ 1« invention les pro- 

duits de reaction de polyethylene Imine avec. le formlate d'^thyle deer its 
dans le brevet frant^is 2 167 801, incorpore dans la description par reference, 
(13) Lea polymeres contenant dans la cfaalne des motifs vinylpyrldine ou. 

vlnylpyrldinlua seuls ou associes entre euz ou avec d'autres motifs teis 
qu*acrylamldej acrylagiide substlttie par exea^le- par un groupement alcoyle ou 
^qjSacryiate ; .1* azote dii pyrldinlum pouvant fitre substltne par une chatne 
alcoyl de h C^, le noyau pyridine ou pyrldlnlun pouvant etre substltue 
par 0 e.3 groupements alcoyle. 

A titre d'ezeople, on peut dter : 

- la polyvinylpyrldlne, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vlnylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4*vlnyl pyrldlnlum et bromure de 
1-butyl 4-vlnyl pyrldlnlum, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4"-vlnyl pyrldlnlum et de bromure de 
1-ethyl 4-vlnyI pyrldlnlum, 

- le copolymere de 2-vliKylpyrldlne et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5-vlnylpyrldinlttn, - 

- le copolymere d*acrylamlde et de methylsulfate de 1,2-dlmethyl 5*vlnyl 
pyrldlnlum, 

- le copolymere de methacrylamlde et de' chlorure de 1-benzyl 2*vinyl 
pyrldlnlum, 

* le copolymere de nethylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dlmethyl 
5->vlnyl pyrldlnlum. 



43 



2383640 



- le copolyo&re d*£thylacrylate et de a-nfitfayl 5-vlnyI pyridine et de 
cblortire de l,2-diiii£tbyl 5-*vinyl pyridlniaot. 

(lA) . Les r^sines cationiques ur^e^-fonaald^hyde 

, (15) ■ Les polym&res solubles dans I'eau, condensate de polyanlnes et 
5 . d*4picblorhydrlne tels que par exemple le condenaat. de t^tra^thyl^ne pentamiaa 
et d*^pleblorbydrine. 

(16) Lea bono ou copolyo&rea de viiq^lbensylaiiimoniuBi tels que par 

exemple les polycblorure de viayl benzyl alcoylamnonlum , le radical alcoyle 
pouvant ttre de pr^f&ence ingtbyle. 
10 (17) les polyureyl^nes qoaternaires da type de ceux d^crits dans le 

brevet beige 77 3892 , incaqpor€ dans la pr^sente description par r£f France. 
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Selon une varlante, on peut utiliser dans les coapositions selon 
la prdsente iiivention des polym^res colorants en association avec les polymferes 
anloniques susvis^s et 6v6ntuelletiieat d'autres polymer es cationiques. De 
tela polynferes sont entre autxes : 

: ten polymteea colorants constltu^s par un ndlange de polymtees' 

catlonlquea bydrosolublea, de polds moUcalaire compris entre 800 et 

100 000' environ, comportant des groupements amine secondairea tertlaire ou 

aoBKmiim quaterhaire, qui, ou bien £ont partie de, ou blen servent 2l 

I'accrochage direct ou indirect de c(»ipos6s porteurs de groupements . - 

/aryi 

cbromopbores ou chrooog^es appel€s dans la suite "CPGCC" ou aryl aliphatiques, 
^tant enteiidu que si la chaine principale cotapmtB des groupes aninea faisant 
partie de CF60C, elle cosq»orte ndcessairenent, en outre, au moins ID % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupeoients 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables conme conditionneurs du 
cbeveu et enparticulier les polymferes cationiques utilises pour la preparation 
des polyiti^res colorants susnonm^s sont d^crits en particulier dans les brevets 
fran^ais de la demanderesse n' 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 16 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n" 73 794 et 73 7$5, et sont d^£ini8 dans 
les groupes ci-dessus indiqu^s, relatifs aux polyra^res cationiques. 



Dans le cas des polym&res cationiques ant^rieurement d^crlts comae 
conditionneurs pour cheveux, on gre££e sur certains des groupements onines to 
polyiii&re de depart un produit color^s colorant ou pr^curseur de colorant ; 
c^endant, pour que I'on conserve des propri^t^s d* adsorption snr les fibres 
k&atiniques, il ne faiit pas substituer tous les sites amines par des.restes • 
de CreCC pour ^viter de faire disparattre l*af finite pour la fibre k^ratinique. 
Le CPGCC que I'on gre££e sur le polymfere peut etre ou non soluble dans l*eau 
car la solubility du polyinfere cationique colorant selon l*lnveit£on est fonetlon 
de la 8olub£lit6 du polym&re correspondant avant gre££age des restes de CPGCC. 
Dans une varlante de realisation, les polyn&res sont lin^ires ou ramifies 
mats non r^ticulds ; dans une autre varlante, le polymfere peut ttre l^g^rement 
rdticuU mais, dans ce cas, la reticulation est maiintenue dans des limites 
restreintes pour ne pas faire trop d^croltre I'hydrosolubilitfi du polymfere. 
Ces polym^res colorants susd^finis sont hydrosolubles ; ils peuvent Stre 
utilises non settlement en solution aqueuse miSis ^galement en milieu eau- 
solvant, la solubility subsist ant lorsqu^on ajoute des solvents tela que 
1 methanol, les alkyl&ne'-glycols, les Others de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polym&res colorants peuveat Stre obtenus selon trois proc^d^s 
ci*apr&s d^finls* 

* Dans un premier proc^d^ de preparation, les polyia&res colorants 
spnt obtenus par reaction de composes color^s r^actifs avec des r^aines 
cationiques comportant des groupements amine primaire« eecondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxitoe proc4d4 de preparation, les polym^res colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s con^ortant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des^ rdsines cationiques comportant des groupements 
r^actifs. 

Dans un troisi&me precede de preparation, les-polym^res colorants 
sont obtenus par reaction d'un compose bu d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
xeagir avec une amine 1 'un des deux composes reagissants etant un CFGGC ; ces 
fonctions p&jvent Stre par exenqple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on pent 
utiliser des re sines cationiques t el les que des poly amines ou des poly amino 
amides, par exemple celles decrites dans lesparagrapbesci-*dessus, et 

dans les brevets fran^ais de la demander esse n^ 72 42279, 74 27030 et 74 39242* 
On pent egalement utiliser des resines commerciales telles que les polyetbyl^- 
neimlnes. Toutes ces resines comport ent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CF6CC reactLfs 
en paxrticulier tea CPGCC ^ atomes. de chlore ou de brome mobiles, h groupements 
epoxyde ou ^ doubles liaisons activees. 

Dans une premiere yariante de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation^ les molecules r^ctives de depart qui vont agir sur la resine* 
cationique comport ent un ou plusieurs radicaux -NHCX)CH2C1« Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical aminoallqrle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu. que seules les fonctions amine extra-'nticieaires sont chloroace- 
tyiees* Ces composes reactifs chloroacetyies peuvent appartenir aux differentes 
grandes categories de colorants et peuvent §tre, par exonple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants antbraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines , des indopbenols, des colorants bensoqui- 
noniques'-l,4 tels que ceux decrits dans le brevet, fran^ais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet fran^ais 1 540 423. Paxmi les colorants 
nitres benz&iques, on peut citar 1#b colorants reactifs obtenus par 
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chlorac^tylation h partlr des d€T±v&B des ortho, lagta et paranitraaillnes 
tela que le iiitro-3 N-^-aminoSthylamino-A-anisole, la (nltro-3 aiiilno-6)r. 
ph^noxy^thylamine, la Cadtro-3 amino-4)-ph£iiox7£tiiylaiiilne ou encore par 
chloroac^tylation H partir des d€r±v€s de la nltroparaph^ayl^nediamine tela 
que le Nr^ --aminos thy laaino-1 nitro-3 N*-iD§thylamino-4 benzene, ou la N,N- 
N,N-dl-|J ^hydro3q^fithylaoaino-l nitro-3 N' — |!^ -anitno6thylamine-4-benzfeae. 
Farol les colorants chlorac^tyl^s anthraquinoniques que l*on peut utlllser^ 
on peut nentionner la P .--chloracdtylaiBinodtiiylaoiino-l anthraquinone obtenue par 
par cblorac^tylation de la ^ raraino^thyl-amino-l anthraquinone ou encore 
la 1^ ->chlorac^tylaiDi^opropylamino-'l N-m^thylaoilno^ anthraqulilone obtenue par 
chlorac^tylation du prodult correspondant d^crlt dans le brevet britannlque 
1 159 557, ou encore la hydroxy-1 chlorac^tylaminopropylaniino-4 anthraqulno^ 
ne obtenue par chlorac^tylatlon du prodult d£crit dans le brevet britannl- 
que 1 227 825 , . 

ou encore la "Y'^^^^^^^^y-^^^^^ propylamino- anthraquinone obtenue par cbloracS-* 

tylation du pro<&iit d£crit h. l*exemple 7 du breyet britannlque X 159 557* Bans cc 

esen^les, la chlorac^tylatlon des produits anthraquinoniques de depart s'effectue 

pr^f^rentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le , 

cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionn^s, on 

chloracdtyle 1* ensemble des fonctions amine puis on fait une dfisacylation 

selective It I'aide d'acide sulforique ; dans le cas du quatri^me coo^osd 

anthraquinonique ci-dessus mentionn€, on chlorac^tyle 861ectivement. la 'fonction 

amine extranucUaire. Des coo^sSs azolques chlorac€tyl£s utilisables sont 

obtenus par a)pulation des sels de diazonium sur la N-fithyl N-p-chlor acetyl aminot 

thylaniline ; on peut mentionner h titre d'exemple I'azoxque de l'amino-2 

benzothiazole et de la H-^thyl,H-J^chlorac6tylaminafithylaniline. Parmi les 

d^riv^s chloracfityl^s des ijidamines, des indoanilines et des indoph^nols, on 

peut mentionner la N-^|t (^thyl^chlorac6tylamlno6thyi) amino-4j ph€ny1^ , . 

dlm^thyl-2,6 amlno-3 benzbquinone imine obtenue en faisant r^agir la nitro80*4 

K-6tbyl, N-^-chloracdtylamino^thyl aniline sur le dim6thyl-2,6 amino-3 phfinol ; 

on peut mentionner ^galement la N-(amino-A dim6thyl-2,5) ph€nylm6thyl~2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant r§agir la dijn6thyl-2,5 paraph^nyl^nediamine sur 
le iii^thyl-2, chlorac€tylamino-5 phenol en milieu ammonlacal en prSseuce de 
• persulfate d' ammonium. Parmi les colorants benzoquinohique-1,4 chloroac^tyl^Si. 
on peut mentionner la H-A-liydrQscy^thylaraino-2(2i-6thyl, Hj^ "chloracjgtylamino^-A 
anilino)-5 benzoquinone-^l^A obtraue » faisant riagir la nitroso-4 H-6thyl, 
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Kr/i *>clilprac^tylamittodth7l aniline sur le^^hydroacy^thylamino-d m^tluncy-^ 
pb&ol en milieu anmoniacal en pr^$ehce d*eau pacyg&i^e. Farmi lea d^riv^a 
chlorac^tyl^s des colorants d^cr its dans le brevet frangais n^ 1 540 423, 
on peat loentionner la N-[^nitro-'3-y^-chlorac^tylaniino6thylaiaino-4)pMnyl} 

-[^(nitro^4*)ph^ny]^ ^thyltee-diamlne resultant de lachlorac^tylation du 
compost d^crit dans l- exeople 17 du brevet £ran9ais n** 1 540 423 cm encore 
la itt^tlQrlamino-l Y-t(nitro-2' H-€thyl-N-/^cblorac6tylamino6tl^l8Bino-'5) ph^ny^ 
.aiiiinppropylamino^4 anthraqainone resultant de la chlorac^tylation du coopoad 
d&rit dans l'exeiq>le IS du brevet £ran^aia n^ 1 540 423. 

Bes colorants plus particuli&rement prSf^rSs selon 1* invention aont 
ceux resultant de la reaction d'un polymfere de motif -[nH -(Ca^)^ "^^2^2 
IIHOO(CH^)^ - CoJ* d^crit dans le brevet fran^ais de la demanderesse n*^ 74 39242, 
avec le. ddriv£ azoHoue de 1* amino 2 - benzothiassole et de la H^-dthyl N-/* 
chloracdtylaminodthy3aniBiEappeld ci-apr&s KCl . ou avec la Y chloroacdtylamino-^ 
propylamino-2 anthraquinone appel^ ci-apr&a . KC2. 

Dans une deuxi&me variante de mise en oeuvre du premier proc^dd de 
prdparation, les moldcules color^es rdactives de d^art comportent soit une ou 
plusieura amines aromatiques substitutes* par des radicaux o> -halog^noalkyle, 
chlorous hydroKy-2 -propyle, ^p09cy«-293 propylci soit dea groupementa halogdnoalccni. 
sur un noyau aromatique. On pent mentionner en particulier parmi ces coiqpoada 
le^-cblordtylamino-1 nitro-3 K-iDdttiylamino-4 behz&ne, le M--I&thyl K-'^i - 
cblorttkylamino-^l nltro*3 N'«-mgthylaaiino*-4 benzene, le N -brolaodtllylaaino~• 
l !9'-dim£thylaiDino-3 nitro--4 benzene » 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromodtt^ldther obtenu par d^aacdtylatlon ^ (nitro-3 
acdtylamino-4) pbdnyl br<»io^hyl dther dficrit dans i*exemple 13 du brevet 
fran^ais n** 74 36651, la (chloro-3 hydroxy*2 propyl) amino-l antbraquinone, ou 
la (dpoxy-2,3 propyl) amino-^l antbraquinone. 

Dans une troisikne variante de mise en oeuvre du premier procddd de 
preparation, on pent utiliser des compoads rdactifs colords comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commerciai de "Procion'* vendus par la Socidtd ICI, par exenp'le ceux qui 
correspondent aux fofmules indiqudes dans le Color Index sous les rdfdrences 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatri^me variante de mise en oeuvre dudit premier procddd 
de prdparation, on pent utiliser des con^osds colords Tdactif s k double liaison 
activde tels que les produits connus sous le nom eommercial de '*Remazdl** et 
vendue par la Soci^td Hoechst, par exemple les vinyl-sulfones des colorants 
qui correspondent aux formulas indiqudes dans le Color Index sous les 
rdfdrences 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxi^me proc^dS de preparation, on peut avantagasaement 
utlliser des composes color^s IL groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attignuation sensible de la couleur et, en particuller, les cOTiposds qui 
ont mentionn^s pour les premi&re et deuxi^sne variantes de mise en oeuvre 

5 • du preaier proc^dS de preparation (€tant entendu qu*il s'agit des contpbs^s avant 
chlorac^tylation ou halog^all^lation). Gomne r^sines cetioniques comport ant . 
des groopements r^actifs, on peut avantageosement utiliser des produiits de 
reaction d*une €pihalohydrine (^pichlorhydrine ou €pibroB&ydrine) avec des 
polysnino->amides resultant de la polycondensation d*un diacide et d'une 

Xo polyanlne du type : 

H^H -[cH^ CH^ NHJ- H 

n - . . 

formule dans Xaquelle n a la valeur'2 ou 3. 

Parmi les polyamino 'amides int^ressants, on peat tout particuli&rement 
citer cem mentionnds dans le brevet frangais de la demanderesse n** 7U 39242, 

X5 Quand l^^pihalohydrine est utilisSe dans des proportions allant de 0,8/1 h 1,3/1 
environ par rapport auac groupements basiques, on obtient une r^sine qui peut 
conporter des groupements azdtidinium, halohydrine ou ^pasyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes color^s h fouctioa' amine ou pb&ol. Les groupemeni 

20 r^actifs alcoylants de la rdsine, qui ne r^agissent pas avec les cozqios^s color^j 
peuvent Stre supprim^s par reaction avec un cotapos6 nucl4ophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exemple, ou peuvent gtre conservds pour augmenter 
encore la fixation du polym&re colorant sur le substrat & teindre. 

Dans le txoisi^me procdd^ de preparation des courses, on peut .utilisei 

25 des composds color^s du type Z-NH^ comme d^riv^s dialcoylables dans des reaction: 

de polycondensation avec des d^riv^s bis-balogen^s, bis-epoxydes ou bis-insature; 
h doubles liaisons activ^es. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes colores Z-NH^, un autre derive amine bis-secondair'e, par ex^i^le 
la pipdrazine, pour augmenter la solubilitd dans I'eau du produit obtemi aiosi . 

30 qne son af finite pour lea fibres kdratiniquea* On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno alcanas ou bis'-balobydrines des composes colores avec des 
bis^amines. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet frangais 75 15161). 

' Farmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les comr 

35 poses aminesj on peut mentionner, en particulier, les ddriyes de la pipdrazitke 
tels que la N,H* bis(chloro-3 bydr0xy-2 propyl) -pipdrazinea la N,H' bis(epoxy-2, 
- 3 propyl)*piperazine, la bis-acryloyl «*piperazitte, 1 'ether de digXycid^le ou 
le .bis-acrylamide de I'dthyltae -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 

40 d*ttre mentionnds, ou encore des ddrives bis-halogenes colores avec des aain«$s 
bis*-secondaire6 • 
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. Bans ie cas..du. premier et du deuxltee procdd^s de preparation cl"- * 

desstts nentloniids, les reactions de preparation des derives halogen^s ou 

epoacydes reactifs sont en general effectu^es en milieu solvant, en pr^seiice 

ou non d'eau, ^ des temperatures comprises entre 0 et 100^ C, et de pre£erence 

entre 30 et 70*^0, CoBsae solvants utilisables* on peut citer notamnent les 

aXcools infer ieurs, tels q:ae le methanol, I* ethanol, l.lisopropanol^ le 

t-'butanol, les alcpxyetbanols* les solvants aromatiques tels que le benzene ou 

. le toluene, ou d*autres solvants tels que le dimethyl formamide ou I'acetonitrile 

Les reactions des cosmoses colores reactifs avec les resines cationlques sont 

le plus souvent realisees en i)resence de solvants tels que ceux ci-^dessus 

mentionnes k des temperatures comprises entre 30 et 130''C, et^ de preference, 

entre 50 et 90*^0 ; le temps de reaction est en general compria entre 1 it 10 heur 

environ. €es reactions peuvent ^re realisees sur des resines cationlques 

lineaires ou reticuiees mais 11 est egalement possible de reticuler avec des 

derives blfonctionnels la resine cationique apr^s greffage du compose colore. 

Les resines colorantes sont ensuite preclpitees dans un non-solvant tel que 

1* acetone, la methyMthylcetone, la metbylisobuty Ice tone, 1* ether ethylique 

ou les hydrocarbures tels que I'hexane ou 1 'heptane. Compte-^tenu de la 

reactivite des composes colores qui, de surcrolc, sOnt en presence d*un exc^s 

important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 

de precipiter les substances colorantes, 11 est generalement relativement 

aise de purifier les con^oses colorants obtenus et, en particuller, d'eiiminer 

les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 

resine. Quand les substances colorantes ne peuvent ttxe preclpitees, on peut 

purifier le produit obtenu par dialyse apr^s . solubilisatlon dans l'eau. Dans 

les cas oh I'on fait reaglr des conqposes colores h groupements amine ou phenol 

avec des resines reactlves^ les reactions sont realisees en milieu solvant ou 

dans l*eau. Qiiand on cherche h conserver des resines react Ives, on acidlfle 

lesdltes resines, par exemple avec de l^acide chlorhydrique, avant de les 

isoler. Si,, au contralre, on ne desire pas conserver les resines reactlves, 

on ajoute un compose nucieophlle tel qu*une amine ou un mercaptan, pour 

consbmmer les sites reactifs usuels. . 

• Les reactions du trolsi^me precede de preparation sont reallsables 

dans I'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-^solvant. Ces reactions 

sont realisees k des temperatures comprises entre 50 et 150^0 et, de 

preference, entre 80 et 130^0. Le temps de reaction estcompris entre 1 et 

10 heures environ. 

Ces polym&res colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande fran^aise n"" 76 24618 du 12 aofit 1976, incorporee dans la presente 
description par reference. 
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Parml les polyn^res anioniques qui peuvent Ctre utilises dans la cooposition 
selon IVinvention, on peut citer les polynferes d(§riv68 d*acide stilfpnlque/^ixiigrliqia 
Farmi les polyo^res d^riv^s d'acide isulfonique, on peut nentioiiner : 

. les sels de l*acide polystyrene sulfonique tels que les sets de sodium 

5 vendus sous la d^nooination Flescan 500 ayant ua pbids tioligcttlaire d ^environ 

500 000 ou aous la dSnominaticm Plexan 130 ayaht un poida mol^Cttlaire d' environ 

100 boo par la soci^t^ HATIONAL StAKCH. De tela composes sont d€crits notanment 

r^f^rence 

dans le brevet fran^ais 2 198 729, incorpor^ dans la pr^sente description par/. 
«. les sels de raStaux alcalins ou a.lcalino terreux des acides sulfoniques 
10 d^rivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 
ou de sodiun tels que le produit vendu sous la denomination Harasperse C-21 
pair la Socifitfi American can CO. et ceux en C^^ vendus par la aoci^tfi Av^fene. 

parmi les polynfercs d€t±v6a d'acide carboxylique on peut citer .: 

1 - Lea blpolymferes tels que les copolymferes d» acetate de vlnyle et d'acide 
15 crotonique, conne la r^slne vendue sous la dfoominatibn 26.13*14 ou 28.13.10. par 

la Soci^t^ NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymferes gref f4s prepares comne d^crit dans le brevet fran^ais 

1 222 944, a partir de composes polymfirisables (tels. que des esters vinyliques^ 
les esters d'acide acrylique.ou mfithacrylique seula ou en mfiUnge copolynSris^s 
20 avec d'autres conpos^s comne les acides crotonique, acrylique ou mStbacryllque) 
sur des oxydes de p6lyalcoyUne, des polyalcoylfeneglycols ou des dteiv^s appropri^s 
de ces composes. 

- Les polymferes greff^s d* esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou n^tbacrylique seals ou en mSLai^e avec d'autres jcow^os^a copolymer isables sur 

25 des polyalcoylfeneglycols sont obtenus par polymerisation ^ cbaud en phase 

homogtee en introduisant des polyalcoylfeneglycols dans des monom^res d'esters 
vinyliquea, d^ esters d'acide acrylique ou m^tbacrylique, en presence d*actiyatatirs 
radicals ire 8* 

On peut mentionner comme esters vinyliques approprifis : I'acfitate dc vinyle 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de viiqrle, le bensoate de vii^le et co^Fse 
esters de I'acide acrylique ou mgthacryllque, ceux obtenua avec des alcools ali- 
pbatiques A bag poids moWculaire conportant de 1 A 8 atones dc carbone. 

Comne polyalcoylAneglycols, on peut mentionner surtout les polyfithyUne- 
glycols ayant un poids moMculaire de 100 A plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particuliferement, les polymAces d* acetate de 
vinyle gre££e sur des polyethylfeneglycols et les p.olym&res d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyAthyUneglycbls. 

- Les polym&res greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou m^thacrylique sur des derives de polyalcoylAneglycols dont les groupes 

hydrozyle terminaux sont etherif lAs ou esterifies aox deux extremites avec des 
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eoo^oses monp>' bu polyfonctioniiBla coooe le n£thanol, le batanol, les acides/ 
aeetique, propionlqae ou butjrrlque. 

- Les polyn&res greff^s d'csters vlnyllquea, d'eeters de I'acide aery-, 
llque ou mSthacrylique sur des oxydes de polyalcoylfenegxycoi asotSs. • •. 

3- les copolynferes grefffis et r6ticul68 rfisultant de la copo- 

lymSrlsation : . ' 

a) d'au ■oins un Bonon&re du type nouflonique, 

b) d'au notas un monoia&re du type lonlqne. 



e) de polydtlqrlfeneglycol, et 

d) d'un rfiticulant prls de pr6£6rence dans le groupe constltu« 
par : le dimethacryUte d'6thylfeneglycol, le phtalate de diallyle, les dlvi- 
nylbenzfenes. le t6traallyl<ay6thane et las polyallylsucroses ayant de 2 i 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le poXydthyl&neglycol utlllsfi a un polds oiolficulatre coa^ris 

entre 200 et plusleurs millibns, et de prdffirence entre 300 et 30 000. 

Les aonotaferes non-ioniques peuvent 8tre d'un type trfes varifi et 

parmi ceux-ci. on peat en particulier citer : I'^cfitate da vinyle. le stferate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vii^fle, le stfiarate d'allyla, 
le laurate d'allyle. le maltone de didthyle. l'ac«tat^ d'allyle, le »gthacry- 
late de mfithyle. le c«tylvinyUther, le 8t«arylvinyl6t6er et I'bex&ne-l. 

Les iDonootoes ioniques peuvent fitre dgalement d'un type trfes varid 
et pafiDi ceux-ci on peat en particulier citer : I'acide crotonique, I'acide 
allyloxyacfitique. I'acide vinyl ac6tique. I'acide ««Uique. I'acide acrylique. 

et I'acide mSthacrylique. 

Les copolymferes greffds et rdticuWs utilisablea salon 1' Invention 

sont de prfifdrence constitufis : 

a) "de 5 a 85 % en poids d'au noins un monom^re non ionlque, 

b) de 3 a 80 % en polds d'au aolns un oonom&re ionlque* 

c) de 2 a 50 % en poids, mais .de preference de 5 a 30 % de poly^ 

ethyianeglycol, et . 

d) de 0,01 X a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant. etant exprlne par rapport au polds total de a) + b) + c). 

Les copolyoferes grefffis et rfitlcuWs tela qu'ainsi def Inis ont . 
generale«ei,t un polda «ol6culalre compris entre 10.. 000 et 1 000 000, :.et 

de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymferes greffes et rdticuies, conportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent atre neutralisdes a I'aide 
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d*ime base dans line proportioa conpriee entre 50 a 100 % de la quantitd corres- 
pondant ^ uiw neutraliaation stoechiottfitrique, telle qu'uiie base organlque ou 
minSrale telle que I'anHaoniaque, la oonodthanolamine , la di^tbanolamloe^ la tri- 
fithanolainiiie, les isopropyiaaines, l^isopropanol aniline, la morpbollne ; I'amlno- 
5 2 tnfithyW propanol-1, l'amino-2 in^thyl-2, propane 

De tela copolym^res sont ddcrita dans la denanie allevande publi^e . 
eoua le nunSro 2 330 956, incdrpor€e dans la pr^sente description par rd£«rence. 

4 - Les copolyv^res obtenus par copolyngrisation d*au moins an apnon&re 
de cbacun des trois groupes suivanta : 

« le prettier groupe €tant conatitufi par les esters d'alcools insatur^s 
et d'acides carboi^liques satur^s k courte cbalne, les esters d'alcools satur^s 
h courte cbalne etd'acldes Insatur^a, les chalnes carbonfies de ces composes 
pouvant etre €ventuel lenient interron5>ues par des. h^t&oatoaes on des b6t«ro- 
groupes dlvalcnts tela que, -O-, -S-, -NH- et pouvant dgalement prdsenter des 
15 groupenents hydroxy sobstitud's en P par rapport k I'bdtdroatoaje, 

- le second groupe dtant conetitu^ par des acldes Insaturds dont les 
chalnes carbon^es peuvent ^ventuellement etre interroapues par des b6t6rostoaes 
ou des h^tdrogronpes divalents tels que «0~, -S-, -NH- et pew^t presenter des 
groupeneits hydroxy substltu^s en p par rapport k Vh^t^rcato^j ffoiAe^ butdnolque 
20* 3 pent«nolque-4, undetenoique-10, allylmalouique, crotonique, allylo^ac^tiqoe, 
crotyloxyac^tique, Bfithallyloxyacdtique, allyl oxy-3 propiimiqije, allyl thioacdti- 

que, allylaminoacdtique, vlnylo:i^cdtique. 

. le troisi^ne groupe dtant constitu^ par les esters d'acides h longue 
chalne et d'alcool insaturd, les esters des acldes insatur^s du second groupe 
25 et d'un alcool saturfi ou insaturd llnfialre ou ramlfid comportant de 8 ^18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les dthers alcoyl-ylnyllques, les dthers 
alcoyl-^llyliques, les dthers alcoyl-iii§thallyliques ou les dthers alcoyl-croty- 
llquea, et les tt-oldfines, ddcrits en particuller dans le brevet fran^als 
• 1 580 545» incorpord dans la prdsente description par rdf France. 
30 5 - Lea tcrpolywferea rdsultant de la copolymdrlsation r 

a) d*acide crotdnique 
. . b) d'acdtate de vinyle, et 

c) d»un ester allyllque ou m^thallylique correspondent k la fonmile 

sulvante : * 
35 fl 

CHg 0 R» 

dans laquelle : 

R» repr^sente un atome d'hydrogfene* ou un radical - CH^ ; 
40 R reprdsente une chalne hydrocarbonde saturde linfiaire ou ramifide ayant 1'^ 6 
^ atoaes de carbone ; f \ 

reprdsente soit le radical - CH^ soit le radical - HC y<^^2 * 
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£tant entendu que R^^ + dolt 6tre Inf^rleur ou €gal h 7 atones de carbone. 

Les terpolym^es pf^cltfis r^sultent, en particulier, de la copol^rlaa- 
tlbn de 6-15 X et de prdfdrence de 7-12 % d*acide crotonlque/ de 65-86 % et de 
prf«rence de 71-83 % d'ac^tate de vinyle, et de B-20 % et de pr6£4reiice de 
5 10-17 % d'ester allylique ou mgthallylique de formule (11). 

Les terpolym^ea selon 1* invention ont, de pr^fdrence, un poids moldculaire 
coinpris entre 15«000 et 30.000. 

Dans une forne particulitee de rdalisation les copolym^res selon 1* inven- 
tion sont r^ticul^s ^ I'.aide d'un agent de rdticulatlon tel que le di^thyldne 
10 glycol diallyldther, le t^tra allyloscTdtfaane, le triallyl dther du trim^thylol 

^thyl^ne glycol,- 
en poids « 
les terpolym&res 

ddcrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide k I'aide 
d*une base organique du type de celles tnentionnies dans le paragraphe 3 ci-dessus« 
15 De tels terpolym^res sont ddcrits en particulier dans la demande de brevet 

fran^is 2 265 782, incorporde dans la prdsente description par r^fdrence. 

6- Les tetra et penta polym&res qui constituent les copolym&res rdsul- 
tant de la copolymer isat ion : 

a) d'un acide insaturd choisi parai I'acide crotonique ou allyloacyacdti- 
20 que ; 

bM^cdtate de vii^le ouf ^propionate de vinyle 

c) d'ao moins un ester allylique ou mitballyliqixe ramifid correspondant 
h la formule (11) ddfinie ci-dessus ; 

d) d*un monomer e pris dans le groupe cons titud par : 
25 (i) dther viz^lique- de formule : 

= GH - O - R^ (12) 

dans laquelle : 

R^ est un radical alkyle lindaire ou famifid ayant de 1 ^ 12 atomes de carbone^ 
et, de prdfdrence. lodtliyl, dti^l, Isopropyl, t-butyl, octyl, doddcyl, (ii) un 
30 ester vinylique h cbaine grass's de formule : 
R^-C-0-CH«CH^ (13) 
O 

dans laquelle 

h 11 atomes de carbone et, de 
mfitballylique lindaire de formule 
35 R- - C - 0 - CIL - C ^ CIU (W) 

' il ^ A. ^ 

dans laquelle : 

R* est un atome d*hydrog^ne ou un radical - CEj et R^ est un radical alkyle 
lindaire ayant de 1 ^ 11 atomes de carbone, de prdfdrence mdthyle, beptyle. 



R. est un radical alkyle lindaire ayant de 7 

**ptyl. ddcyl ou doddcyl 
prdfdrence,/ (xii) un ester allylique ou .mfitba 
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nonylCy andecyle. 

Lea copolyu^res pr^clt^s rfsultent, en particulier, de la copolyaigrlsatlon 
de 2-15 X et de pr^f&ence de 4-12 % de I'acide insatur^, de 55-89,5 % et de 
pr6££retice de 65-85 % de 1* ester vinylique, de 8-20 % et de pr€f6rence de 10-17 X 
5 dUu soina tin eater allyllque ou n^thallylique de formale (11) et de 0,5-10 % et 
de pr^fteence de 1-6 X d*uii ncmoaetre pris dans le groupe conatitu^ par : another 
Tlayllqoe de for mule (12)« un eater vii^llque de forvale (13) et on ester allyi-' . 
liqoe oo ajtballylique de fomle (14) • . 

Dana one forme partleallire de realisation. ces copolym^es sent r£ticul68 
10 h I'aide d'on agent de r^ticulaticm ausaentionn^ dana ime proportion coo^riae 
entre 0,1 et 1,2 X en polda. 

On peat ^galetnent utillaer lea copolym&rea d^crita ci-deaaua qui ont aubi 
la aalificatlon de leur fonctlon acide.^ I'aide d'one. baae organlque telle que 
d^f inie dans le paragraphe 3* 
15 De tela polyomas sont d^crits, en particulier, dana la deo&nde de brevet 

fraoQaia 2 265 781, incorpor^e dana la pr^sente description par reference. 

7 -lea- ter - t6tra - pentapolym^ea et polyo^es sup^rleurs chpisis 
par«i les copolya^res resultant de la copolyn^rlsation : 
X7FS A (a) d*au noins on oonom^e insoluble dans l^eau dfi formule : 

20 

CH^^C-C-MH-C - (CH^)^ ~ CH^ (15> 

8 ^3 

dans laquelle : 

*1* ^ ^3 '=^®P'^®®'*^®'^*= soit un a tome d'hydrogfene, solt un radical 

25 agthyle, 

et n eat O ou un nc^re entier de 1 ^ 10 inclus et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-d^cyl acrylamide, le N- 
doddcyl acryUmide, le N-/|"(diBi6thyl-l,l) propyl- ij acrylamide, la 
K-/7(dimfithyl-l,l) butyl- 1^ acrylamide, 
30 le H- ^(dimethyl- 1,1) pentyl-lj acrylamide, ainai que lea metbacrylamldea correa* 
pondanta, et 

(b) d'au nolna un monoia^e soluble dana I'eau, de formule': 



- CH-C - (CH^)^- 



CON - Z - OH (16) 



35 R^ 

dana laquelle : 

R* repreaente un a tome d'hydrog&ne ou un radical m^thyle, 

Z repr^sente un radical alkyUne lineaire ou ramifie de 1 6 atones de car- 
bon6, substitue ou non par une ou deux fonctions hydroxyn^thyle, et m est ^gal^ 
40 0 ou 1, et deaigne H ou -CORg, R^ etant OH ou -NH-R^, R- deaignant H ou -Z-OH, 
R^ dealgne H ou -CH^ lorsque m " O, et R^ d^signe H et R^ ^^^5 lorsque m»l^ 
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en particulier, lea tnonp^ bi8 ou tri Ir^droxy-alcoyl acrylamide ou mithacrylaoide, 
alcoyl d^aignant un groupement lin^aire ou ramifi^ comportant 1^6 atones de 
carbone tela que mgthyle, ^thyle^ propyXe, batyle, butyl , din^tbyle-* 
, .. I9I butyly . propyl * ; l*aolde mono^ou di-bydroi^r alcoyl oal^aalquej 

5 I'aclde K-nono«ott d^hydroaqfaleoyl Itaconanique et lea amides correspondanta^ 
alcoyl d^signant^ de pr^f^rence^ mfiti^le. 

et (c) et au molna un autre laonoin^re pris dans le groupe constitud par : I'acide 
acryllque, l*acide Tngthacryllque, teaMride maldlque^ la N^vlnylpyrrolidoae et 
lea acrylate et nStbacrylate. de formule : . 
10 CHj - C - GOO - (CH^ - CH^ - 0)^- R« (17) 

R« * . 

dans laquelle : 

R* repr^sente un atone d*bydrog&ne ou ini radical nStbyle, t est 3 on 4 et R^*. 
est un radical n^thyle ou ^thyle pami leaquela on peut citer lea acrylates on 

15 ngthacrylates d'U-methyl ou fithyl poly^tbyl^e glycol. 

Selpn une autre fome de realisation, les copolyn&res aelon I'invention 
sont des tdtra-^ penta- ou polym^es sup^rieura qui rdaultent.de la copolya6rlaa- 
tion de plus d*un mohoml^e de formule (15) et/ou.de plus d'un monom&re de 
formule (16) et/ou.de plus d^un monom^e du troisi&me groupe (c) ci-dessus. 

20 Selon une autre variante de 1* Invention, lea copolytn^es r^sultent de 

la copolym^^rlaation d'un monom&re de formule (15) d^un monom^re de formule (16), 
d'un monom&re du groupe (c) et d»au moina un autre monomfere, pris dans le groupe 
conatitu^ par : 

- le atyir^ne, 

25 - un monom&re eosnreapondant & l^une dea formulea(18) h (22) .suivantea : 

1) C«,-C -CN 

dana laquelle : 

Rg repr^sente un atome d!hydrQg^ae ou un radical ngthyle et, de prdfdren* 
30 ce, 1' aery lonitr lie et le m£thacrylonitrile« 

2) CH^ « C - C - O R^^ (19) 

R9 O . 

dana laquelle : . ' 

R^ reprdsente un atome d'hydrc^toe ou un radical mStbyle et 
35 reprdsente un radical alkyle lingaire ou ramifid ayant de 1 & 18 

atomea de carbone, un radical 

- (CH2,)2NCCH^)2 ou un radical - CH^ - CHj^OH, - CH^ « CH - CH^OH 

OH 

et, de prdfdrence, lea acrylates et nitbacrylatea de n§thyle, d*dthyle, de 
propyle, d'iaopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hes^le, de ddcyle, de dodd- 
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cyle, d*oct&d£cyle, d*hydroxy-2 6thyle et de S^N dliagthyl afflliio-2 4tliyle. 
3) Rj^^ - C - 0 - CH « CH^ (20) 

' '0 ■ ' ■■ . ■ . 

danB laquelle : 

5 R^^ repr^sente un radical alkyi liirfalre ou ravlfl^ ayant de I ^ 16 atones de 
carbooe, ou un radical phenyl et» de prdf^rence^ lUc^cate^ le propionate^ le 
butyrate; le laorate, le stdarate^ le pivalate, le nfidieptanoate, le n^ooetanoate^ 
le ntfbd^canoate/ le t^traagtfayl-2,2,4,4 valerate, l*i8opr,oiiyl->2 diBi$thyl->2;3 
butyrate et le bemsoate de vinyle. 

10 4) - CH - C - <CH2^8 7 ^^^^ 

'^13 

dans laquelle : 

est un radical alkyle ayant de 1 i 3 a tomes de carbone, et 
s est 0 ou 1 et de pr^f^rence^ le naldate de dln^thyle ou de di^tbyle, l^itaconate 
15 de dio^thyle ou. de dl^thyle. 

5) CHj * CH - 0 - R^^ (22) 

dans laquelle : 

^14 ^^P^^s^Ate un radical allqrle satur^ lin£alre'ou ranifi^ ayant de 1 h 17 
atones de carbone et, de pr^f4rence, le aigthyl*, le butyl- , I'isopropyl- , 
20 I'octyl- , le dodficyl- et I'octad^cyl- vinyl ^tber. 

Salon une trolsi^me forme pr4£4rentielle de realisation ces copolyv^es 
peuvent etre ^galement des t^tra-, penta-polym^res ou copolyoi&res 8iq»4rieur8 

qui risultent de la copolymer isation de plus d'un monoa^e de foniuile(15}et(16)et 
25 de plus d*un monoa^e de .groupe (c) en presence de styr^ne ou d*un autre aonovtee 
tela que ceuz de formule (18) k (22) ci-des8us« 

■TYgB B : Les polyaferes de ce type r^sultent de la copolysidrisation 
a) d'au iBoins un laonom&re de.foraule (15) 
. b) d'au iDU>iQ8 un ioonon^re de formule (23) 

30 R^^ - CH « C - (^^p " ^^^2 

dans laquelle : 16 

p est 0 ou 1, Rj^5 d^slgne H ou COOH et R^^ d^signe H ou CH^ lorsque p » 0, Rj^j 
designs H et R^^ d^slgne COOH lorsque p - 1, et, de pr«4reiice, paroi les aionoBferes 
de formule (23) on peut> en particulier^ citer I'acrylasdde, la a^tbacrylanide, 
35 I'apide «il€aaique et l*acide itaconamique« 

c) d'au mo ins un monom&re pris dans le groupe constitulS par l*anfaydride 
aal^ique, les monom^es de foraulesl6, 17. 

Selon une autre variante, les copolyn&res de type B r^sultent de )a 

copolyn^risation d'un monom^e I5, d'un nonom^e 23 » d*utt monomi^e du groupe c 
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et d'un taonoofere choisl parnii le styrfene, la N-vinylpyrr olidone , lea nonom&res 
de formules 18, 19, 20, 22 susdfifinls et 24. 
CH - C0(».- 

I (24) 
CH - COORj^ 

5 dans laquelle R^^^ repr^sente un radical alkyle ayant 1^3 atomea de carbone. 

Cea copolyini^res ont, de pr^f^rence, un poida nol^culaire cooqiria entre 
1000 et 500.000 et, plus partlculi^rement, un ppida mol^culaire comprla entre 
2000 et 200.000* 

Dana one forme partlcull&re de realisation^ ces copolyn^ea aont 
10 reticules avec un agent de reticulation du type d^f ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poida par rapport au poida total des 
monom&rea mis h r^agir. 

, . Covme precedemment lee fonctioKxa acides carboxyliquea libres peuvent 

15 au^ara^^he^s" ^^^^ molns une base organique telle qu'elle est indlqu^e 

La neutralisation est en general realis^e dans une proportion molaire 
cooq^rise entre 10 et 150 %• . ^ ^ 

Ces copolym^res peuvent 6tre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un solvant organique tel que : les alcoola, les esters, les c^tones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi cea solvents on pent,, en particulier,* citer : le methanol, I'iao- 
propanol, l*ethanol, l^ac^tate d'ethyle, 1 ' ethyl mSthyl c^ tone, le bens&ne, etc... 

La copolymerisation peut egalement avoir lieu en suspension ou en emul- 
sion dans un solvant inerte tel que I'eau. 
2.5 La copolymerisation peut egalement avoir lieu en maaae* 

Ces polymerisations peuvent 6tre effectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisaition generateur de radicaux libres, tela que le peroacyde de bencoyle, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bia-iaobutyronitrile, I'eau oxygenee, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : (NH^J^S^Og, FeCl^ etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 

rapport aux monom^res mis h. reagir et en fonction du poids moieculaire dea copo- 
lym^rea que I'on souhaite obtenir. 

Be tela polym&res aont deer its dans les demandes de brevet luxembourgeoises 

n* 75. 370 et n* 75 371i ^°^*^^P^|®|g^p2lll ^^•^^^P^^**'* P*^ reference. 
35 8.** Les polym^res hydroso'lu^ les d^aciue acrylique ou methacrylique^ de 1 'abide 

crotonique et leurs copolym&res avec un monom&re non sature monoethyienique 

tels que I'ethyl^ne, le vinylbenz^ne, I'acetate de vinyle, I'ether vinylatethylique 

et l^acrylamide et leurs sels hydrosolubles. 



58 



23836^0 



9 - Les terpolyatees d'ac^tate de vinyle, d'aclde <frotoniqiie et d'ester 
yinylique d'un acide monbcarboxylique alipbatiqoe saturd ramifi^ en poBttix»n 
alpba^ ayant au ttolns 5 a tomes de carbone dans le radical . carboxylique« 

Ces esters ramifies dteivent, en par ticulier, d'un acide de forauile : 



R. 0 
« A It 



R3.C 



C - OH 



Rj^ et R^ ^tant un radical alcoyle, d^sigoant H, oh radical alcoyle, alcoyl- 

aryle^ aralcoyle ou aryle. 

Oe tela pplyiB&res sent dicrits dans le brevet frangais 1 564 110 incorpor€ 
par r^fdrence dans la description. 

Barmi ceuat-ci on peut citer le polya^e vendu sons la ddnoodnat ion 28-29*30 
par la Socidtd National Starch* 

10 - Les tiStrapolyo^es du type de ceux d^crits dans le brevet fran^ais 

2 062 801, const itu^s d' environ 70 k 80 X de N-t-batylacrylamide ou de H-isopro- 
pylacrylamide d' environ 3 ^ 15 % d*acrylaMide ou de agtbaerylamide d' environ 5 h 
15 % de K-vinyl pyrrplidone et d'envlron 1 it 10 Z d' acide aery lique ou aStbacry- 
lique en poids par rapport au poids total de la coopositlon* Un polyoi^e parti- 
culiteeiaent prdfdrd est celui vendu sous la ddnonination Quadraner 5 par la 
Soci^t4 Aaerican Cyanaaid, qui est constitnd de fi-t-butylacrylamide-acrylaside- 
acide aery lique et H-vinylpyrrolidone. 

11 - Les bonopolyo^res d*acide acrylique rdticul^s h I'alde d'un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vendus sous la ddnoaination CARBOPOL 934^ 934 
9M, 941, 960, 961 par la Socidtd Coodrich Cbenicals. 

12 - Les cdpolytt&res d' acide acrylique ou mgtba^y lique dventuellewsnt en 

ailange avec des hoaopolyo^es du type susnentionnd tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSICOL E ou K par la Soci^td ALLIED COLLOilD^ ULTRAHOU) 8 

proposd par la Soci^td CIBA GBIGY et les copolyv^es de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la ddnomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
la Spcidtd HBRCUUS. . 

)3 - L«is poly^i^es h motif dthyl&ne a-p dicarboxylique dventuellement mono-^ 
eatdri£ids tels que: les copolym^res rdsultant de la copolym^risat ion d'un coa|ibsd 
pouvant etre copolymer isd et contenant un groupement^C « CH^ avec un cooposd 
de formnle : 

0 

I 



dans laquelle 
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et d^signent Ind^peiMiainment l*ua de l*autre hydrog^ne, haXogtoe, un 

groupeiBent acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y d^signent OH, 0 alcoyi, Q aryle ou balog^ne 
ou bien X et Y d^aignent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut "utiliser^ par example, lea 
acidea ^thyl&ne a-p dlcarboxyliquea tela que 1* acide naldlque^ 
funarique, Itaconique, citraconique, pti^nyloal^ique^. de fornule : 

?6»5 ■ 
<: - COQH 

ft - 

EC - COCH ainsl q4ie lea acidea benisyl wUique, dibensyl 

nal^ique, ^thyloal^ique ou un anhydride de ccra acldes tel que I'anhydride Bal6iqui 

ajLijai que d'autrea d^riv^a tela que lea estera ou lea chlorurea d'acide. 

A titre de . composes pouvant 6tre polym^ria^s et contenant un groupement 
= Cflg on peut citer par exeiiq>le lea esters vinyllquea^ lea Others vinyliques, 
lea balog^nurea yinyliques, les dfoiv^s ph^x^lvinyliquea tela que le atyr&ne, 
I'acide acrylique et aes estera et les estera d'acide cinnamique etc.** 

Ces polym&rea aont dScrita dana le brevet des B.U.A. 2 047 398 incorpor^ 
dana la prdaente description par r^f^rence* 

Cea copolym&res peuvent etre ^ventuel lenient est^rlfi^s. Des conpos^s 
particuli^eoent appr^clis sent cit^s dana I'USP 2 723 2A8 et l^USP 2 102 113 
incorpor£s dana la description par -r^fdrencey de motif : 

R 
I 

HO 

-CH-CH«C-C- 
11 ft 
C«0 C=0 H H . 
II." 
OH 0 
I 

R' 

ou R reprdsente un groupe alkyl de 1 ^ 4 carbone coomie par exen^le ngthyl, . 
4thyl« propyl, Isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R* repr^sente un groupe alkyl de 1 IL 8 carbone, 
par eacenple wfithyl, dthyl, propyl, butyl, isobutyl^ 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc*.. 

0"autres polyo&res de ce type, utilisables selon 1* invention, sont des 
copolymferes d'anhydride neldique et d'une oldfine ayant 2^4 atooea de carbone, 
eat^rif ids partiellenient (50-70 %) par un alcool ayant 1^4 atooea de carbone, 
tels que dicrits dans le brevet anglais 839 805 incorpord par rdfdrence dans la 
description. 

Les copolym&res resultant de la copolytodrisation : 
a) d*ttn anhydride d'acide inBatufd tel que l^anhydride naldique, citraconique. 
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ltaconique« 

b) d'un ester allylique ou ofitfaallylique tel que I'ac^tate, le propionate, le 
butyrate, I'hexanbate, I'octanoate, le dodicanoate, I'octodficanoate, le pivalate, 
le n^o-heptanoate, le n^o-octanoate, le n^o-d^canoate, l»fithyl-2 he»noate, le 

5 tttVa«6thyl-2,2,.4,4 va.l&ate et 1" isopxopyW dim6thyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
n^thaliyle. Lea foiictions anhydrides sont eoit «ono eat^rifi^es h l*aide d'un 
alcool aliphatique tel que le n§thanol, l*€thanol, le propanol, I'isopropanol et 
le n-butanol, aoit anidif i§ it I'aide d'une amine aliphatique, cyclique oa h4t&o- 
cyclique tel que la propylamine, 1* isopropylanine, le butylamine, la dibatyUmine , 

10 I'heacy lamina, la dodicylamine, la morpholine, la pip^rldine, la pyrrolidine et la 
N-ngthylp'ip^rasine, aiosi que lea terpolymferea resultant de la copolymer iaat ion 
dea monoBferea dea paragraphea a) et b) ci-desaua avec/ aery lamide ou mSthacryla- 
aide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, U N-octyl acrylamide, le N-d€cyl aery la- 
aide, le N-dod^cyl acrylamide, le N-ZI diafi thy 1-1, 1) propyl- 17 acrylamide, le 

15 R-ZTdiafithy 1-1,1) butyl- 1/ acrylamide, le N-^dia§thy 1-1,1) pentyl-l/ acrylamide 
a ins i que les aSthacry lamide a correapondantea, lea fonctiona anhydrides £tant 
est^rif i4e8 ou amidifi^es coane indiqud ci-deaaua. Le cppolya^e peut iventuelle- 
aent encore fitre copolymfiris^ avec des a-ol^finea, telles que le proptoe-1, le 
but&ne-l, I'hex&ne-l, le dod^c&ne-l, l«hexad«c^ne-l et l»odtad5c^ne-l ; des 

20 Others vinyliques tels que le aithyl vinyl €ther, I'^thyl vinyl 6ther, le propyl 
vinyl 6ther, I'isopropyl vinyl fither, le butyl vinyl €ther, I'hexyl vinyl ^ther, 
le doddcyl vinyl €ther, l^hexadteyl vinyl fither et I'octadficyl vinyl ^ther ; dea 
esters acryliques ou m^tbacryliquea tela que les acrylates et a»:hacrylatea de 
afithyle,- d'dthyle, de propyle, d' iaopropyle, de butyle, de tertiobuty^le, d'hexyle, 

25 d'octyle^ de d^cyle, de dod^cyle, -d'octadteyle, de N,N-diB6thylaaino-2-6thyle, 

de dihydroacy-2, 3 propyle et de J-m6thyl ou ^t:hyl polyethylene glycol, et ^ventuelle- 
meat I'acide acrylique ou a^thacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymferea. De tela polymferes sont d^crits dans les demandes de brevet fran^aisea 
76 13 929, 76 2 0 917 incorpor€es par r^'f^r^nce. 

30 On peut^galewent citer lea polymferes d€riv€8 des acidea ou anhydrides 

oaUique, /taconique susmentionnfis et leurs copolymtoes avec un ii»noi^re non satisr6 
mono^thyWnique tel que l»€thyUne, le vinylbenjcfene, l*ac£tate de vinyle, I'tther 
vinylafithylique, l»acrylaaide gventuelleaent hydrolysis. 

Parai cea polym^res com plus particuliferement pr6££ris sont les produits 

35 vendus sous ^es denominations Gantres AN 119, 139, 149, 169 qui aont dea copolym^ea 
d«anhydride aal^ique - aSthyl vinyl dther (1 : et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivea^nt les monoethyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (aSthyl-vinyiether-acide mal^ique) vendus par la Socl^td General 
Anilin ; BlA 1325 yendu par la Soci€te MMISANTO, qui est le n-butyl (poly)6thyUne 

40 maldate. 
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D'autres polym&res anloniqties atilisabl^s selon 1* invention sont : 
14 * Lea polyacrylamidea comportiaiit dea groupementa carboi^late tel que 
le produit vendu aoua la denomination Gyanamer A 370^ par la 
Society American Cyanamld. 

* copolym^rea d^acide acrylique ou m^tbacrylique apua forme de 
leur ael alcalin tel que de aodium et d'alcool vinyliqne conoe le produit vendu 
aoua la denomination Hydagen F par la Society Henkel* 

. 16 - 1^8 copolym&rea d'ac^tate de vinyle/acide crotonique avec dea eatera 
acrylique ou m^thacrylique ou un ether alcoyl vinylique tel que ddcrit dana le 
10 brevet fran^ais 1 472 926* . 

17 - Lea copolym&res d'acdtate de vinyle/acide crotonique et d'au moina 
un autre monom^e choisi parmi lea eatera vinylique^ ailylique et m^thallylique 
h. longue chalne carbon^e tele que d^crita dana le brevet franca is 1 517 743. 

18 - Lea copolym&res conatitoea de 40 A 90. X de vinyl pyrrolidone^ de 40 
15 A 50 % d*un monom^e d^un eater vinylique et 20 A 30 % d'un acide carbo^^llque 

insature telsque decrita dana le brevet fran^ais 2 042 522. 

19 - Lee polym^res colored A base d'anhydride maieique tele que d^crita 
notamment dans les brevets fran9ais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi lea polymeres anioniques derives d*acide carbo3cylique ceux prefer^a 
20 sont, d'une part,, les derives d'acide crotonique et, en particulier, les polymferes 
conq^ortant an mdina un monbm^re di£Ci5:ent de I'acetate de vinyle et ka polym^rea gjffiffia et 
eventuellement reticules et, d'autre.part, lea derives d*acide acrylique ou 
metfaa.crylique« . 

Une autre classe de polym&res anioniques donnant des resultats particuli^re- 
25 ment avantageox est constituee par les polymferes definls au paragraphe 13, 

Selon une variante de 1* invention, 11 est possible dana certains cas de 
- fixer le polym^re anionique aur lea ctieveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polym^e cationique. II eat, de ce fait, ^baaible d*utiliaer dea complexes 
soit formes au moment du melange soit dea coo^lexea preparea ao prealable eventuei- 
30 lement vend us sous cette forme, 

A titre d'exemple on peut citer les co8q>lexe8 egalemont d^nommea polyaela, 
resultant de la complexation de I'un des polym&res cationiques avec I'un que}*^ 
conque dea polymferea anioniques auaddfinia. Dea complexea preferda sont ceux 
reaultant de la complexation dans dea propbrtibns stoechiom^trlquea.d'un polymere 
35 forteaent cationique tela que lea cyclopolym&rea ddfinis dans, le paragraphe 2 cu 
les polym&rea qtiaternairea du paragraphe 5 et dVun polymire anionique du type 
auadefini, 

Dea complexes particuli^rement preferea sont ceux resultant de la 
complexation dea polymerea cationiquea de motifs G^, G^, Gy G^, G^, G^, G^, G^, 
40 Gq, G, on bien de motif : 
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Br"" * Br" 

avec des polypes anloniques tels que les sels d'addes polystyrfenfi sulfonique 
tele que les produitB Vendus sous la d^uomlnatlon Flexan susd^finis, les polymtees 
d^riv^s d'aclde crotonique tels que le terpolyo^e d'acide crotonique/ac^tate de 
vinyle et pdly^thyUne glycol d€£iiii dans le paragraphe 2, les terpolyn^es 
d'ac^tate de vinyle, d'acidc crotonique et d'ester vinylique d6f inis dans le 
paragraphe 8 tel que Ic polyn&re d£nooiiii6 28 - 29 - 30, le sel de sodius de la 
carboai7«£thylceIluIose« 

D'autres coiqilexes polysels utilisables selon l*.iinrention sont ceux 
dtoits dans les brevets franca is 2 251 843, 2 198 976. 

Les co^le:i^8 pr^par^s d*avance sont utilises dans les buts de 1' inven- 
tion par wise en solution ^ l*aide d'un agent tensio actlf tels que ceux cit^s 
plus loin« 

La pr^sente invention .a dgalement pour objet la cood>iiiai8on de polyn^e's 
cationlqu^s et de polya^es anioniques avec un polymferiyioniquc ou ai^bottee. 

rarmL les polyo^es aaphot^res on pent citer, plus particuliteeoent, les 
polyatees resultant de I'alcoylatlon des polyamino aoides rdticulis d€flnis dans 
les paragraphes 8 et 9 de la description des polymSres cationiques, I'agent d^.al- 
coyUtion pouvant etre l»acide acrylique, I'acide cblorac€tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d'exei^le^ on pent 
wentionner le polymfere K IX rdsultant de I'alcoylation au chlorac^tate de soude 
da polyi^tre K la, K X resultant de I'alcqylation h la propane sultone du polymtee 
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Les compositions selon Is pr^sente - invention sont pr^par^es suivsnt 
les proc^d^s habituellement utilises dans ce dooiaine^ en vue d'obtenir un melange 
coo^reiiant au moins un polym^e cationique et au moins un polymi^re- anionique en 
milieu aquenx* 

Oh pent proc^er^ notsmient avant D^lange, h la neutralisation des 
polym^es difficilement solubles en milieu aqueux tela quels, en vue d'obtenir 
I'associ^tion selon la presents invention* 

Comme mentionn€ ci-dessus^ 11 sera ndcessaire dans certains cas, lorsque 
I'association selon la presents invention conduit h un pr^ciplt4, de rajouter un 
agent de splublllsatlon cholsl de pr4£€rence parmi les agents tensio-*act:ifs et 
les solvants cosm^tiquement acceptables. 

-La prdsente deoande a done iga lament pour objetj selon una variante de 
la. pr^sente invention^ utie 'coiq>b8ition cosmfitique essentlellement caract£risfe 
par le fait qu'elle contient au moins an polym^e cationique, au moins un polym^e 
anionique tela que d^finis ci«*dessus, et au moins un agent de solubilisation, 

. Les agents de solubilisation utilises selon la pr^sente invention 
peuvent dtre des tensio-actifs anioniques, cationiquesj non iohiques ou as^hot^res 
utillsds seuls on en melange. 

Farm! les tensio-actifs anioniques, on peut citer en particulier les 
composes sulvants, aihsi que leur melange : les sels alcallns, les sels de wga6- 
sium> les sels d* ammonium, les. sels diamine ou les sels d*aminoalcool des ' 
coiii|>os£s sulvants : 

- les alcoysulfates, a Icoyl^ther sulfates dont le radical aleoyle est 
une chalne lin&ir^ cooportant 12 & 18 a tomes de carbbne^ les alcoylamides sul- 
fates et ^thersulfates comportant des chalnes lindaires ayant 12 k 18 atomes de 
carbone, les alcoylarylpoly^thersulfates, les monoglyc^rides sulfates* 

- les alcoylsulfonates dont le radical aleoyle est une chalne linfia ire 
comportant 12 ^ 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a*-ol££ines sulfonates coaq>ottant des 
cbalnes llniaires ayant 12 & 18 atomes de carbone,. 

- les n alcane sulfonate secondaires^mono ou di alcoylsulfosuceinates, 
les alcoyl^thersulfosucclnates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
aleoyle est constitu^ par une cbatne lintelte ayant de pr^fdrence 12 ^ 18 atones 
de carbone, 

« les alcoylsulfosucciioamates dont le radical aleoyle a une chalne 
lin^alre cotqportant 12 & 18 atomes de carbone, 

- les alcoylsulfoacdtates dont le radical aleoyle comporte une chalne 
lindalre ayant 12 h 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycdrol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les alcoyldtherphosphatea dont le radical aU 
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coyle a une chaine de 12 18 atomes de carbone, 

. ^ lea alcoylaarcoainatea ; lea alcqylpolypeptidatea,. lea alcoylamldopoly^ 
peptldates^ lea alcoylia^thionatea, lea* alcoylcauratea dont le radical alco^rla 
a ime chaine de 12 & 18 atomea de carbone^ 

- lea acldea gras tela que I'aclde ol^ique, ricinol4ique, palmltique, 
at^arique, caprique, laurique, nyrlstique^ arachique, b^k^mlque, Isost^arique, 
acide lauroyl k^ratlBique, lea acides d'hulle de coprah ou d*buile de coprah 
bydrog^n^, dea acides carboxyllques d'^thera polyglycoliques r^pondant k la 
f orwile : * 

Alk - (OCH^.- CH^)j^ - OCH^ - CO^H 

oft le Bubatituant Alk correapond.a une cbalne lingaire ayant de 12 & 18 atomea 
de carbone et oft n est tin noobre entier coopris entre 5 et 15, ces cofiq»os^8 ae 
prdaentant aoua fbrae d'acide libre^de leura sels cl-dessua cit^a. 

« Les teii8l6<^acti£8 plus particuli^reoteat, pr^f^r^s sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d'ammoalum, c^tyl st^aryl sulfate de sodium, le 
cdtyl st^aryl sulfate de tridthanolamine, le laurylsulfate de oono^tbanolamine, 
le laurylsulfate dfe tri^thanolamine, le laurylStber sulfate de sodiua ox>^thyl^n£ 

2,2 moles d*oxyde d"€thyl^ne par eKetrq;>le) et le lauryl£tber aulfate de oono- 
^thanolanine oar^thyl^nfi (h. 2,4 moles d'o^de d*^tlqrl^ne par exeiqtle), I'aclde 
trideceth 7 carboxylique 6u son sel de sodium et le cos^os^ de formale : 

Alk - (OCH^ - CH^)^^ - CCE^ - CO^H 

oft Alk aignifie un melange de radicaux laurlque et nr/ristique et n est 6gal ^10, 
le sel de tri^tbanolamide de I'acide lauroyl kSratlnique, le aiilfosuccinate de 
sodium de la monoSthanolamine laurlque, I'oxy^tbylamide d'acide gras de coprah 
aulfatd^ le lauroyl sarcoalnate de sodium, I'h^miaulfosuccinate de sodium de ' 
I'alcobl lanrique o:iqr^thyl€n£, le ael de sodium de sulfonate d'ol^fine, le sel 
de tri^thanolamine du produit de condensation d'acidea de coprah et d'h3^oly&at 
de prot^inea anioalea, I'alcool ^X2'^14 ^^^^^7''-^°^ ^ moles- d'oxjrde 
d'itbyl&ne carboxymfithyl^ et les n-alcanes sulfonates* 

Par ml lea tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en nSlange, on peut citer en particulier, des sels d'amiiies grasses tels que des 
acdtates d'alcoylamines, dea sels d'ammonium quaternaires tels que dea iehlorurea 
ott dea bromures d'alcbyldin^tbylbenzylaaaioniun, d'alcoytrin&thylannionian, d'alcoyl- 
difligth^rli^rdroacy^thylafflmpnium, de dimithyldist^rylammoniuas de dim^thyldilauryl- 
ammonium, le cblorure d' acetyl dimethyl dod^cylammonium, des mSthosulfates 
d'alcoylamido ^thyltrim^thylamoonium, les lactates de N,N dim^tbylamino (ou N,N- 
di^thylamino) polyozy^thyl carbbxylates k 4 moles d'oxyde d'^tbyl^ne, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le cblorure de l-(2-hydro3cy^tbyl) carbamoyl mStbyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colaoino formylm^thyl/ pyridinium^des 
d^rivda d^inidazoline, tela que lea alcoylimidarolines, les ccn^os^s cationiques 
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r^po&dant h la formule : 

- ^ R" 

R'O f C 0 (CH,0H)7 CH^ - CH6H - CH, - N"^ 

R' d^aignant un radical alcoyle lln^alre ou ramifl€, satur^ oa Inaatixr^ ou un 
radical alcoyl aryle h chalne alcoyle Unfair e ou ramlfl^ cofapcwrtant de 8 & 22 
atomea de carbone; R" et R«' d^aigneat des radlcaux faydroxyalcoyles inf^rleura 
a^paris ou des radicaux alcoyl^nea r^onls entre eux pour former un li£t€rocycle ; 
n eat uu nombre coo^rla entre 0,5 et 10* 

Farm!, lea conipoa^a prif^rde rdpondant k la formule cl-deasua, on peut 
clter ceux potnr lesquela : 

R' « , n = 1 ; R" « R"» « p . hydroxyiSthyl 

b) R* » , n » 1 ; R" = R"' « 2 - hydroaqr propyl. 

Lea radicaux alcoylea dans cea.con^oada, out de prdfdrence entre 1 et 22 
atooea de carbone. On peut dgalement ctter dea composes caract^re cationlque 
tela que dea o^Qrdes d'aminea comme lea oxydes d'alcoyldlm^thylamlne, lea oacydea 
d*alcoylaialno^thyl dim^thylamine. 

Fftrml lea tenslo-actlfa non loniquea qui peuvent dventuellement atre 
ut Iliads en mdlange avec lea tenaicKSctlfa anionlquea aua'mentlomida, on peut 
clter lea prodults de condensation d'un monoalcool, d*un a-dlol» d'un alcoyl- 
phenol, d*un amide ou d'un diglycolamide avec le glycldol tel que par exeiiq>le 
lea compoada rdpondant h la formule : 

R^ - CHOH - CH^ - 0 - (CH^ - CHOH - CH^ - 0 }^ H 

dans laquelle R^ ddaigne un radical allphatique, cycloallphatlque ou arylalipha- 
tlque ayant de prdfdrence entre 7 et 21 atomea de carbone et leura mglangea, lea 
cbalnes aliphatlques pouvant comporter des groupenents dther, thlodtber ou hydro:^- 
mSthyl^ne at oi3k p est coo^ria entre 1 et 10 Inclua ; tel que ddcrlt dans le 
brevet fran^als 2 091 516 ; des composds rdpondant h la formule 
R5O rC2H30 (CH^OH) J ^. H 

dans laquelle R^ ddsigne un radical alcoyle^ alc^nyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statiatique comprise entre 1 et 10 inclus ; 
Des composds rdpondant k la formule : . 

R^ CONH - CH^ • CH^ - 0 - CH^- Cl^ - O^H^ CHOH - .CH2 - 

dana laquelle R^ ddaigne un radical pu un mdlange de radicaux aliphatlques 
llndalres ou ramlf ids, saturds ou Insatords pouvant comporter dve'ntuellement un 
ou plusleurs gro.upements hydroxyle, ayant de 8 ^ 30 atomes de carbone* d* origins 
naturelle ou synthdtique^ r reprdsente un nombre entler ou ddcimal de 1 & 5 et 
ddslgne le degrd de condensation moyen. 

B'autrea compoads entrant dana cette claaae sont des alcools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras poly€thoagrl^ oa polyglyc^rol^s k chaine grasse lin^aire 
ou raslfi^e, coaiportant 8 h, 18 atooea de carbone.et conCenant le plus souvent 2 
It 30 nolea d*oxyde d*6thyl^iie. On peut ^galenent .citer des copolynitrea d'oacyde 
d*dtfayl^ne ec.de propyl^, dea condensata d*c»eydea d*dthyl&iie et de propylene 
ear dea alcoola graa^ dea amidea grae polydthoxyl^aj dea amines graaaee polydthcngr- 
14.eB, dea ^tbanolamides^ des estera d * acides gras de glycol^ dea eaters d'acldea' 
graa du aorbitol^ dea estera d'acides gras du saccbaroae. 

Parmi cea tenslo-actlfa non loniques ceux plus particull^eaeat prdf^r^a 
r^poodent h la formale ; . . 

- CHOH - CHj r O - (CH^ - CHOH - CH^ - 0)— H 

oxl d^signe un o^lange d^ radlcaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomea de car** 
bone et p a une "valeur statlatlque de 3,5 ; 

oti R d^algne C^ H^^ et q a une valeur atatistique de 4 ^ 5; 

-COSH - CH^ - CH^ - 0 - CH^ - CH^ O -/CH^CHOH - CH^ O j ^ H 

Rf d^slgne un mglaoge de radlcaux d^rlv^s des acides laurique, nryristique, 
0 

oldlque et de coprah et r a une valeur statistique de 3 & 4. 

Bes alcoola gras oaq^^tbyldnga ou. pplyglyc^rolda prdf^rds sont l*alcool 
oldique polyoaqr^tbyl^n^ k 10 aolea d'osgrde d'dthyl&ne, I'alcool laurlque oxydtlrjr* 
ldn4 ^ 12 moles d'oxyde d'^thyUne, I'alcool c^tylique os^tbyl^ni de 6 k 10 molea 
d'ozyde d'^thylfene, I'alcool c€tyl st^arylique oxy^tbyl^n^ de 3 2l 10 moles d'oacyde 
d*6thylfene, I'alcool st^aryllque & 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'€thylfene, le 
nonylphdnol oi^dtbyldn^ h 9 nolea d'oscyde dl^thyl^ne, I'octylph^nol ozy^thyldnd 
& 5,5 nolea d'oacyde d'dthyltae, I'alcool oldlque polyglycdrold .^4 aolest de glycdrcl 
et lea alcoola graa ayntb^tiques en 0^-0^^ polyo:iq^thyldndB de.3 2t 12 voles d*ozyde. 
d'dthyl≠ le atdarate de polyoi^thyl&ne k 50 moles d*oxyde d^^tbyl^ne, le 
oionolaurate de sorbitan polyoxy€tbyl£n£ h 20 moles d'oxyde d*€tbyl^ne, le poly- 
condensat d*oxyde d'^thyl^e et de propylene glycol. 

Farml les tensio-actifs aiq>hot^es qui peuvent atre utilises, on peut 
citer plus particuli^rement dea alcoylamlno mono- et diproplonate, dea b^talitea 
telles que les H-alcoylbdtalnea, lea N-alcoylaulfobdtalnea, lea H-alcqylamldo- 
bdtalnea, dea cycloimidiniima comae les alcoylimidasolines, les ddrivda de l^aa- 
paraglne tela que lea N,ll-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) aaparaglne. Le 
groupement alcoyle dans ces tenaio-actifa ddsigne de . pr^fdrence un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomea de carbone, 

D'autrea agenta de solubillsatlon utilises dans les buts de la pr^sente - 
invention sont dea - solvents cosmitiquement acceptablea tels que des monoalcoola, 
dea polyalcoola, des dthers de glycol, des esters de glycols , des esters d'acldea 
gras et le cblorure de mdtbyltae, utilises seula ou en melange* 
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Farad les' monoalcools, oh peut citet les alcanols inf^rieurs ayant entre 
1 et 4 atomes d& carbone tela que l*£thanol« te iv-propanol, I'isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-29 le tertiobutanol ; l*alcool n-anyllque ; I'alcool iso* 
aioylique, I'alcopl hexad^cylique ; le l-octyld^canol-l ; le l-octyldod£canol 1 ; 
5 le 2*d0d^cylc€tylalcool : l*alcool ol£ique ; l*alcool bensyliqiie^ le cyclo- 

hexanol* le agthylcycloheacanol, l*alcool furfatylique^ l*aicool ph£nyl£thyllque« 

Parmi lea polyalcoola, on pedt citer lea al^oyl&nea glycola tela 
qtie i'^thylfeneglycol, le di€thyl^neglycol^ le propyifeneglycol, le dipropyl^ne- 
glycol^ le polypropyl^neglycol^ le butyl&neglycol, I'heiqrl^neglycol ; I'alcool 
10. ricinol^lqiie ; la glycerine. 

Fariai les Others de glycols » ceux plus partlcull^eaent pr€f €t6b 
• aont lea mono*, dl* et tridthylteeglycolnoxioalcoyldther comae par exetqtle 
l*£thyl^glycol monoaag thy lather,' l'€tt^liiieglycoliiiOQo6thy lather, I'^thyl^kne- 
glycolmonobufy lather, le di^ thy l^neglycolmonomg thy lather, le di^thyl^neglycol- 
15 Qonodthyl^ther ; les mono, di et tripropyl%neglycolinonoalcoy lathers cotnoie le 
propyl^neglycolmonom^thyl^ther ; les butyl^neglycolnonoalcoyl^thera ; lea 
poly^thyl&neglycolmonoalcoy Id thers • 

Farmi lea esters, ceux plus particull^enent utllisables dans 
les huts de 1' invention sont : I'ac^tate de monom^thy lather de l'£thyl&ne gly- 
20 col, l'ac£tate de monod thy lather de l*^thyl&neglycol« lea esters d'acidea gras 
et d*alcools ipf^rleurs comrae le cristate ou pa Imitate d' Isopropyle.. 

II va de sol que les agents tensio-actlfs susnocnais peuyent non 
seulenent ^tre utilises en tant qu^ agents solubilisants en^echant la formation 
. d'un priSciplt^ resultant de 1' interaction du polyoma cationique «t du polym&re 
25 anionique au sein du v€hicule aqueux, ina^ ^galeoent pour mettre k profit soit 
8inultan£iiient, soit ind^pendamment de l*ef£et susiDentionn£« leurs proprl£t£s 
moussante, moulllante, ddtergente, dispersante ou dmulsionnante. 

X<efi polym&res cationiques seuls ou en cooiblnalson avec d'autres 
polym&res de ce type sont presents h raison de 0,01 ^ 10 % et de pr^fdrence de 
30 0,05 & 5 % en poids par rapport au poida total de la composition, 

Les polym^es anioniques seols ou en coiid>in8ison avec d'autrea 
poljrm&res de ce type sont presents h raiaon de 0,01 It 10 % et de pr6f6rence de 
0,02 k 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polym&re cationique h polym&re anionique 
35 varie gdndralement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de pr^f^rence entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme iSgalement un agent de solubilisa- 
. tion choisi parmi les tensio-^actif s ou les solvanta cosm^tiquement acceptablea, 
cet agent ^ouvant etre un aeul agent du type mentionng ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plua d*agents.du type susdigfini, est present h raison de 0,1 ^ 70 Z et 



6Q 2385<«0 

de pr^f^rence de 0,5 h 50 % du .poids total.de la composition. 

Le rapport agent de solublllsation stir polym^ea cationique et anionlque 
varie, de pr^f^rence, entre 0,5 et 200 environ et plus, par ticuli^reoent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les cooqpoaltions selon la pr^sente invention peuvent 6tre utilis^es 

telies quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, on peuvent servir 
"de base ou de support" entrant dans des formulations cosiagtiquea co«5>ortant 
^galenent une proportion adequate de produit actif et destinies h 6tre appliqudes 
sur la peau, les^cheviuxTf ^^en vue de les prot^ger contre les agressions des agents 

10 atmospb^riqaes, des rayons actiniques, ainsi que pour favor iser Inaction de tout • 
autre produit actif destind k la peau^ aux cheveux ou aux ongles. 

Lea coQ^ositions selon la pr^sente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de cr&ine, de lait, de gel, de 
dispersion ou d 'Emulsion. 

25 Elles peuvent contenir en plus du ou des polym&res cationiques et 

du ou des polyaferes anioniques, des adjuvants habituellenent utiliads en cosm£- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-o«me, soit les cheveux, rioit la peau, des agents conser- 
i vateurs, des agents sequestrants, des agents dpaississants, des agents ^mulsifiants 

20 des agents adoucissants , des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ioniques ou amphot&res, des polym&res non ioniques ou amphot^res, 
des atabilisateurs de mousse, suivant 1 'application envisagde. 

Lorsque les compositions cosmStiques tellea que ddf iniea cl*dessu8 
aont utilisdes pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus partteullfere- 

25 went se presenter sous forme de crimes de traitement pouvant etre appliqu^es 

apris ou avant coloration ou decoloration, avant ou apris un shampooing, avant ou 
apris une permaMnte et peuvent ^galement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shat^ooings, de lotions 2i rincer, appliquer avant ou apris ahav^ooing, 
avant ou apris coloration ou decoloration, avant ou apris peroanente, de lotions 

30 de mise eh plis, de lotions pour le brushing^ de lotions restructurantes. 

Quand les cos^ositions selon la prdsente invention constituent des 
cxhmB de traitement ou des laits appliquer avant ou apris coloration, decolo- 
ration avant ou apr^s sbai^ooing, avant ou apr^s peroanente, elles sont formuiees 
essentiellement^ base de savons ou d'alcools graa, en presence dUmulsifiants^ 

35 ou a base d'alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies. 

Les savons peuvent atre constitues I partir d*acides gras naturals 
ou synthetiques ayant de 12 d 22 atomes de carbone, tels que l*aclde laorique, 
I'acide oyristique, l*acide palmitique, I'acide oieique, l^acide ricinoldique, 
l^acide stearique et I'acide isostearique, I'acide arachique, I'acide behenique, h 
des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcall- 
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nlsants-tels que I'hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, I'ammoniaque, 
la monodthanolamine, la di^thanolamine, la tri^thanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les crfeoes sont des alcools naturels 
ou syntMtlqnes ayant entre U et 18 atomea de carbohe. Parmi ces alcools gras, 
5 on peat citer, en particulier, les alcools d£riv4s des acides gras de coprah^ 
I'alcool t^trad^cylique, lalcooi c^tylique, I'alcool st^aryllque^ I'alcool 
isost^aryllque, I'alcool hydrojcy-st^arylique & des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les 4mulsi£lants utilisables dans les compositions selon la pr^sente 
10 invention peuvent 6tre les tensioactifs anioniques et non ibniques • 

susmentionn^s. Les imalsdLfiants non ioniques sont presents it ra is on de 0,5 h 25 % 
en poids, et l*on utilise de prdf^rence les alcools gras oxySthyl4n£s ou poly- 
oxy^thyl^n^s s us d^ finis* 

Les ^mulsifiants anioniques sont presents h des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de pr€£€rence les sulfates 
d*alcoyle oxy^thyl^nds ou non susd^finis, 

. Les alcools gras polydthosqrl^s ou polyglycSrol^s sont constitute 
d*alcools gras h chaine grasse lin^aire ou ramifi^e comportant 8 ^ 18 atones de 
carbone et contenant le plus souvent 2 ^ 30 moles d'oxyde d'£thyl&ne, de pr^f^- 
20 rence 2 k 10 ou 1^ 10 moles de glycerol et de pr^f^rence 1^6. 

Les alcools gras polyglyc£rpl€s pr^f^r^s sont I'alcool st€arylique 
ou I'alcool cfitylique polyglyc^roH ^ 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras poly^tboxyl^s ou polyglycdrol^s sont prdsents & 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 
25 . Ces crimes peuvent contenir, outre les polym&res, des adjuvants 

habituellement utilises dans de telles coo^ositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes k base de savons. 

Farmi les amides gras, on utilise de prtftrence des mono- ou 
ditthanolamides des acides dtrivts du coprah, de I'acide laurique, de l*acide 
30 ol€ique ou de I'acide sbtoique, h des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de pr£££rence de 1 ^ 4 %• 

Le pH de ces crimes et la its est coa^ris entre 3 et'9 et de pr€£foence 
entre 5 et 9. 

Lorsque .les compositions selon la prtsente invention constituent des 
35 crimes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polym§re(s) 

cationiiqoeCs) et du ou des polym&re(s) anioniques^ diffigrents. ingredients per- 
mettant leur 'prtsentieition sous forme de.cr&mes ci-dessus ddfinies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants babituellement 
utilises tels que les antioxydants, les stquestrants etc... 
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Le pH^ de ces cooposltioiis est, en g£n£ral, cooprls entre 9 et 11 et 11 
peat fitre r^gU par addition d'un agent aLealinlsant appropri^ dans le support 
de telnture tel que par addition d'ammoniaque, d'alkylamlnes^ d'alcanolamines 
cosBie les mono^ di ou tri^thanolaminea^ trilsopropylawlne ou leurs la^langes, 
5 d'alkylalcanolamiues, d'aminoiniSthylpropanol, d'aminomfithyl propane diol, d'hydrpig^e 
de sodiun ou de potass lu«, de carbonates d'aaBumiun, de sodlun oo de potassius, 
etc...« Toos ces coiapos^s sont utilises seals ou en v^lange. 

Les colorants appartlennent h la classe des colorants d*oxydatloa 
auxquels peuvent. fitre ajoutSs des colorants directs tels que des colorants 

10 azolques, anthraquinoniques, des diriv^s nitres de la sirie benzdnlque, des 
* indauines, des indoanlllnes, des indoph^nols et/ou d'autres colorants d^axjdattaa 
tels que des leucod^riv^s de ces conpos^s* 

Les colorants d'oxydation sont des conpos^s aroma tiques du type 
diavines^ aminoph^nols ou phenols. Ces cos^os^s ne sont pas g^neraleiaent dfes 

15 colorants en eux-m^oes^ nfiis sont transfona^s en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant constitu^ g^nfoaleaient d'eau oxygdn^e. Farm! ces 
colorants d'o3cydatlon> on distingue, d'une part, les bases qui sont' des d€rlv£s 
dits para ou ortho cholsis parmi les diamines, les aminophdnols et 

d'autre part, des coii^>OBd8 appelds modif icateurs ou coupleurs qui sont des 

20 dfeiv^s dits mSta cholsis parmi les mSta diamines, les n^aminoph^nols, les 
HHdipbgnols, les phenols. 

Les bases d'o:^ation plus particuliteement utillsdes, sont des 
p*ph^nyl^nedlamlnes, gventuelleiwBnt substitutes sqr I'atome d'azote ou sor le 
noyau aromatlque par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 prifdrence I h A atomes de carbone, hydroxyalcoyie ayant de prdfdrence 1 & 4 

atoASS de carbone, balog&ne, alcoxy ayant de prtf^rence 2^4 atomes de carbone. 
parmi ces composes, on peut plus particuli^ement mentionner la p-ph6nyl^ne- 
diamine, la p-toluylfenediamine, la chloro p-ph6nylfenedlamlne, p-amino diph^nyl- 
amine, I'o-pWnyUnedlamlne, 1' o-toluylftncdlamlnie, le 2,5-dlamino anisole, I'o- 

30 aminophtnol et le p-aminophfinol, le 1-amlnb 4-(2-iagthoxy, dthyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus partlcull^rement utilises sont notamnent la m- 
pbdnyl^nediamine, la ontoluyltoedlamine, le 2,4-dlaminoani8ole, le HKaminophfinol, 
le pyrocattchol, le rtsorclnol, I'hydroquinone, I'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naplitaUne, la 2,6-.diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, €thoxy) 2,4-'dlamino benz^* 

35 Lorsque les compositions selon la prtsente Invention constituent des 

shan^ooings, elles contlennent en plus du ou des polym^re(8) cationlqueCs) et da 

ou des polymfere(s) anionlqueCs), au molns un tensio-actif anionique, cationique, 

non ionique ou amphot&re, tel que plus particuliferement ceux ddfinis ci-dessus 

• • • 

ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooingSj • la concentration en detergent on tenaio^actifs eat 
g^n^ra lenient cooqprlse entre 3 et 50 % en poida par rapport au poida total de la 
coinpoaition et de prdf^rence de 3 h 10 % i le pH eat g^ndralenent con^ria entre 
3 et 10. . 

Dea afaai^ooinga plua particull^enent pr^f^rda ont tin pH conpria entre 

5 9. 

Lea compositions salon I'lnventiotx peuvent se. prdsente ^galeoent aoua 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions colffantea on dea lotlona de mlae 
en forme dltes dgalement lotlona pour bruslilng, dea lotlona non rlncdea de ren- . 
forcement de mlse en plla, des lotions rlnc^es dltea ^alement rlnaesj etc.*. 

On entend par lotlona de mlae en forme ou lotions pour brushing, dea 
lotlona appllqudes apr^a le ahampooing et qui favorlaent la mlae en forme de la 
chevelure^ cette mlae en forme ^.tant effectu^e sur cheveux moulll^s h l*aide 
d^une brosse, en m6me temps que l*on s^che les cheveux l*alde d'un a^cholr h 
main. - 

On entend par lotlona non rlncdes de renforcement de mlse en plls, 
une lotion appllqu^e aprhs un ahan^ooli^ et avant mlae en plla ; cette lotion 
qui n'est pas dllminde par rln^ge^ facUlte la mlae en plla ult^rieure et 
aragllore sa diirde. 

Ces lotions con^rennent, g^n&ralement en solution aquetise^ alcooll- 
que ou hydroalcoolique^ au molns un polym^re catlonique et au molna un polym^re 
anlonlque tebque d^flnis cl--des8us« Elles peuvent contenlr en outre des polym&rea 
non lonlques et amphotteea, et des agents antlmouasanta* 

Les lotions rincies sont des solutions que l*on app llque. avant ou 
apr^a coloration, avant ou aprha decoloration, avant ou apr^s permanente-, avant 
ou apr^s shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenlr un ef fet 
de condltlonnement des cheveux et que I'on rlnce apr^s un tempa de pose. 

Ces. coo^osltlons peuvent etre des solutions aqneuses 6u hydros Icooll- 

ques comprenant dventuellement dea tenaio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

comositlons- peuvent dgalenent etre pressurls^es en aerosol. 

dans les solutions ^ , 
Les tenslo-actlfa pouvant etre utilises /sont essentiellement dea 

tenslo-iactif 8 non lonlques ou cationiques du type de ceux dficrits cl<-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des prodults de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-dlol, d'un alcoylph^nol, d^un amide ou d'un diglycolaml- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de 'f ormule : 

- CHOH - CH^ - 0 - j^C^ - CHOH - CH^ - 

dans laquelle d^signe un radical allpfaatlque, cycloallphatique ou arylallpha- 
tlque ayant 7 ^ 21 atomes de carbone et leurs melanges, les cbalnes allphatiques 
pouvant coB^orter dea groupements ^therss thlodthers et hydroxymfithy&ne et p 
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d^signe une valcur statlstique variant de I k 10 inclus j des covposto de 
formula : 

R^O ^C2H30 (CH^OH) J ^ . H 

dans laqoelle d^signe an radical alcoyle^ aldSi^le ou alcoylaryle et q d^sigoe 
5 one valeur statlstiqiie variante de 1 a 10 inclus ; d^s coopos^s de.foraule : 

R^ CONH - CHj - CH^O - CH^ - CH^O ^CH^ - CHOH « CH^Op^; * 

dans laquelle R^ est un radical aliphatique poovant cooqporter fiventaellenent vn 

... 6 

ou plusieors groupements OH ayant de 8 h 30 atones de carbone, r repr^sente on 
noi^re entier ou d^cinal conpris cntre 1 et 5. 
10 Parmi ces con^joaitions, celles plus partlculiferenent pr^f^r^es dans, 

les buts de 1' invention^ contlcnnent un agcx^t tensio-actif npn ionique de 
forvule : 

R^ - CHOH - CH^ - 0 4 CH^ - CHOH - CH^ - Q ) ^ H 

oa R^ d^signe un mfilange de radlcaux alcoyle ayant de 9 2l 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5. 

On peut utillser ^galenent des alcools, des alcoylpb^nols, des 
acides gras poly^tho^lfis ou polyglycdrolds 3i chains grasse linfiaire ayant entre 
8 et 18 atones de carbone et condor tant le plus soavent.2 & 15 aoles d»03cyde 
d'^thylf^. La concentration en agents tcnsio-actifs peut verier entre 0 et 10 Z 
20 et de pr^fdrence de 0,5 ^ 7 %. 

On peut ajouter h ces cosmos it ions, des tenslo-actifs anioniques ou 

an^bot^es* 

Lorsque les coiapositions se pr^sentent sous forme d'teulsion, elles 
peuvent atre non ioniques ou anioniques. Les ^onlaions non ioniqnes sont cons*- 

25 titudes principalenent d'un nfiUnge d^huiles et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras poly^thoxyl^s tels que les alcools st^aryliques ou c6tylst^aryli- 
ques poly^thoxyl^a. On peut ajouter h ces conpositions, des cationiques tels que 
par- exeiiq>le, ceux d^f inis ci-dessus, 

Les dmlsions anioniques sont constitudes h partir de savons« On 

30 peut ainsi clter 1 'dnula ion const itude par du stdarate de glycdrine 

autodiBulsionable vendue sous la ddnomination IMHTTOR 960 K par U socidtfi DYN&Mir 
SOBEL et les dnulsions constitutes par une cooibinaison du nonosttarate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 

35 UMBFORM 2EM, PLM et NSM par la soci^t6 GRUN&D. 

Quand les coBq>oaitions se prdsentent sous forne de gels, elles 
contiennent des dpaississants en presence ou non de solvents. Les dpaississants 
utilisables peuvent etre l*alginate de sodium ou la gonne arabique ou des ddrivda 
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cellulosiques tela que la mfithylcellulose, 'I'hydroxym^thylcellulose, I'hydroxy- 
£thylcellulo8e, l*hydroxypropylqeilulose, l^lq^^oi^opyliD^thylcellulose. On 
peut ainsl €galeiaent obtenlr un ^paississeiiieiit des lotions par melange de poly- 
^thyl&neglycbl et de st^arate ou distterate de poly^thyl&neglycol ou par un 
5 m§lange d'eaters phosphor iques et d'amides. 

La concentration en 4paissi88ant8 peut varler de 0,5 i 30 % et de 
pr^f^rence de 0,5 h 15 % en poids. Le pH des lotions rinc^es, appeWes ^galeoent 
rinses, peut varier de 2 & 9,5. 

Lorsqoe les compositions susnonmies sont pressuris^es en aerosol, , on 
10 pent utiliser h titre de gas propulseurs, le gaz carbonique, t'esote, I'oxyde 
nitreuxj les hydrocarbures vol^tils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
on de pr^f ^rence des hydrocarbures chlcc^s ou flucsEs (vendue sous le nom de Fr€on par 
BU POKT DE NEMOURS) et appartenant en particulier h la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le dichlorodif luoroio^thane ou Fr^on 12, le dichlorot^tra- 
15 f luoro^thane ou Fr^on 114 et le trichloroaonofluorom^ thane ou Fr^on 11« Ces 
propnlseurs peuvent fitre utilises seuls ou en coobinaison et on peut employer- 
en particulier tin melange de Fr€on 114-12 dans les proportions variant entre 

40 : 60 It 80 : 20. A titre d'hydrocarbure chlor£ on peut citer le chlorure de 
methylene. ^ 
20 I'fis compositions selon la pr^sente invention peuyent enfin constituer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renfor9ant la chaine 

k^ratinique des cheveux. On utilise k cette fin, des produits appartenant h la 

classe des d^riv^s m^thylol^s et notamment du type de ceux ddcrits dans les brevets 

fran^ais 1 527 085, 1 519 979, d€pos£s par la demanderesse« 

25 L'association selon 1* invention peut enfin etre utilis^e dans des 

compositions destinies a d^friser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 

polymeres^ des r^ducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin* 

tement avec des compositions neutralisantes. 

Les par f urns utilisables dans ces compositions sone des parfums cosnifi- . 

30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantitds variant de pr^f^rence 

entre 0,1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines h. conf^rer aux compositions, suivant 1' invention, 

une coloration sont presents a ralson de 0,001 h 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la pr^sente invention sont pr^par^es en 

35 vue d*une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 

apr^s rasage ou d*eau de toilette ou de mousses k raser. 

L^s lotions apr&s rasage et eaux de toilette se prdsentent sous forme 

. -de solution hydros Icoolique contenant, de pr^f^rence, un alcanol inf^rieur compor- 

tant 1^4 atomes de carbone, tel que, de prdf^rence, I'^thanol ou 1' isopropauol 

40 et comprenant les adjuvants habituellement utilises tels que des agents adou- 

cissants, des agents cicatrisants et des par f urns « 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les par f urns sont presents dans des 
quatvtit^s sup^rieures it celles susmentionn^es et peiivent aller jasqu'd environ 
3 % en polds suivant la nature de celui-cl. 

• Lorsque la conqiosltlon se pr^sente sous fcnme de vousse h rager^ elle 
contlentj g^o^ralenent^ des savons additiotm^Sj dventuellewnt, d'acldes gras* 
stabilisateurs de musse^ d'adoucissants tela q«ie la glyc^ine. 

Kile peut 6tre condltionn£es dans un disposittf aerosol en presence 
de gas propulseors suivant des techniques blen connues. 

CotKoe nentionn^ ci-dessus, les coa^ositions sud^finies peuvent £gale« 
laent servir de support ou de base sous forne de solution aqueuse ou hydroalcooli<> 
. qt^, de* cr^oe» de gel, de dispersion d'^mulsion, pour des £or«ulatioas cosngtl- 
ques de traiteoent de la peau. 

Ces compositions peuvent ^galement etre utilis^es dans le traltement 
• des ongles, auquel cas 1 'association selon 1' invention peroet non seuleoent de 
fixer les polymer es an lonique 8 aux ongles maia surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, lis sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingrMlents habituelleinent utilises* 

Ces cooq^osltlons peuvent enfin etre utUls^es dans le tralteoent de 
oAti^res k^ratiniques autres celles que la lalne. 

Les diff brents adjuvants pouvant etre utilises dans ces coiq>ositions 
sout blen connus dans l*€tat de la technique et peuvent etre du Cype de ceux plus 
particuli^reinent d^crits en relation avec les con^ositions de tralteoent des 
cheveux. 

Les cov^sitions selon 1* Invention peuvent etre conditiono^es et conser<- 
v£es de diff^rentes fagons coone indiqu£ ^i-dessus. 

One realisation avantageuise reside, toutefois, dans un conditionneoent 
sous fornie lyophilis^e ce qui a pour avantage d 'assurer one neilleur conservation 
des conqiosltions selon 1' Invention. 

Cette fa^on de proc^der perinet, en outre, de preparer I'association 
selon 1' invention dans des -conditions telles que de pH di£££rentes de celles 
noroBlenetnt utilis^es pour un bon accrochage sur les oati^res k^ratinlques, ces 
conditions 4vitant une pr€cipitatlon non d^sir^e* Elle permet ^galeoent de rea^dier 
H la degradation par vieilllssenient (tel que Jaunissenent) de certaines 
associations* 

Des r^sultats rei&arquables sont obtenus pour des coc^osltlons ^ rincer 

contenant un polyo&re cationique choisi pariai les polyanino anides eventuelleaent 

reticules tela qiie def inis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associes avec 

les differents polyo^res anionlques ; les associations plus particuli^renent 

ttotif 

preferees etant celles avec to pontes &/ anhydride naieique du paragraphe 13, a 

ootif. d*acide crotonique greffes et event uelleiaent reticules ou comportant 
plus d*un autre lapnom^e different de I'acetate de vinyle, h ootif ' d'acide 
acrylique ou nethacrylique, les derives d'aeide sulfonique* 
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Tine autre^ mi8e en oeavre pr^f^r€e de 1' invention reside dans la conblnai- 
son d*un polyiB&re cationique cholsi parml lea ^polya Iky l^ne amines d^flnies au 
paragraphe 12. avec I'un. quelconque des polym^es anioniqucB et, de prdf^rence, 
ceux indiqu^.s ci-dessus* 
. 5 Des rdsaltats partlcull^eioent ayantageuac sont .obtenus par comblnaison 

- des associations pr^f^rentlelles d^finies ci^dessus avec des agents tenslo 
actlfs faiblement anioniques on non ioniqnes on le melange des deux. Far tensio 
actifs fa ibleioent anioniques on entend lea ddriv^s carboxyl^s tela que les alcoyl- 
polypeptidatesy les sels de lipoamino acides^- les 
10 alcoylpolyglycerylcarboxylates^ les acides carbo:i^liques d'£ther polyglycdliqoa. 
Les tensio actifs non ioniques plus particuli&reiiient pr^fdr^s sont les coopos^s 
diB f prmule : - CHOH CB^ - 0 - (CH^ - CfiOH - CQ^ - 0)^ - H susddfinis. 

Une rdalisatlon'avantageuse de 1' invention est constitute par l^aasocla*- 
tion d*un polym&re cationique fortement substantif du type des cyclopolyv^es 
15 dt finis au paragraphe 2 ou des polym^res qua terna ires du paragraphe 5 avec 

un polym^re anionique quelconque et, de pr^f^rence, avec les polym&res anioni- 
ques pr^f^r^s indiqu^s ci-dessus« 

Une mise en oeuvre inttressante de cette rtelisation est constitute par 
I'association aux polyo&res susddfinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 prdfdrence, les sulfates^ sulfonates, succinates^ succlnamates^ acttates^ phospha«- 
tes sarcosinates susdt finis. 

I.' association selon !• invention permet tgalement d'obtenir des rtsultats 
inttressants avec des polym^res cationiques peu substantif s du type des polyn&res 
d'dther de cellulose du paragraphe 1;^ 2l ootlfs adde acrylique on iiigth4cryll->. 

25 dtcrits dans le brevet fransais 2 189 434« du paragraphe 3, les dtrivts de 

la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avee I'un quelconque des . 
pqlyn^res anibniques et, de prtftrence, avec ceux coti^ortant dans leur chalne 
des motifs sulfoniques^ acide crotonique, adde acrylique ou ntthacrylique et 
dtrivts d'anhydride maltique. Ces associations sont inttressantes, notanent pour 

30 :rtduire l*tlectricltt statique sur les cheveux. 

Les polym^res cationiques du type de ceux dtcr its au paragraphe 4 cpmpor- 
tant dans leurs chalnes un radical, A deux fonctions amine tel que piptrasinyl, 
permet d'obtenir des proprittts intttessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilist en coniiinaison avec un polym&re anionique du type de ceux plus partlcu^ 

35 ligament prtftrds susnommts, dans une coaq>o8ition destinte h 6tre rincte. 
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Les polymferes anioniques pr€f&^8 dans la rtollsation de 1' invention 
scat- ceux coiiqiortant un motif acrylique ou m^thacrylique lin^ire non rfticuW, 
an motif anhydride oal^ique gventuellement monoest6rifi4 ou hydrolyefi bu un 
motif acide crotonique greff^ et dventuellement rfiticul^ ou conportant plus ■ 

5 d*un ©onoofere diff&ent de I*ac£tate de vinyle, avec I'un queXconque des polya^res 
catiOTlques susaentlonn^s. Lea rfisultats aont partlculiteeaent significatifs en 
ce qu± concerne la douceur au toucher et le volune. • 

Farni les coo^ositlons destines i etre rinc^es cellcs pr^scntant un 
intfir6t particulier et donnant des r^sultats surprenants sont les sha^ooings 

10 contedant obligatpireoent, un agent tensio actif non ionique ou faiblenent 
anionique ou ieur oi^lange, ces agents tensio actifs ^tant presents dans les 
proportions Indlqu^es cl-dessus. 

Une autre realisation Intfiressante eat la presentation sous forne de 
eovpbsitlons destinies ^ etre rinc^es contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionl4ue ou fa ibleoent anionique. 

Lorsque le polymfere anionique est utilise dana des compositions qui ne 
sont pas destinees h etre rincees, du type lotion de mise en for«e, renforcateur 
de mise en plis, aprfes rasage, cau de toilette, oooposition de traiteaent des 
ongles, on obtient des results ts particuli^reaent surprenants pour les coo^osi- 

20 tioos contenant come polymtoe anionique des polynferes definis au paragraphe 13, 
les derives d'acide acrylique ou methacrylique associes avec vn polyw^re cat ionique 
quelconque et de preference les polyamino anddes reticules, les polyallgrUne 
anines, les cyclopolym^res et polymftres quaternises de type ionSne. 

Des resultats interessants sont egalenent obtenus avec les copolymferes 

25 d'acide crotonique coc^ortant au noins un oouomfere different de 1 'acetate de 
vinyle, ou les derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec I'un quelconque des polymferes cationiques et, de preference, 

ceux cites ci-dessus. 

D'autres associations interessantes selon 1' invention, sont eel les con- 

30 sistant h utiliser, ^ titre de polyinifere anionique, un bipolymfere acetate de vtvyU/ 
acide crotonique avec des polymferes cationiques choisis pan»± les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolynferes du paragraphe 2, les homo ou 
copolyiBferes du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polya Iky Unas amines du paragraphe 12, les polymferes contenant dans leur chalne 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridiniua, les resiiKJs uree« formaldehyde, les 
cbndensats de polyamine et d'epichlorhydrine, les homo ou copolyoferes de vinyl 
benrylamoonium, les polyureyUne quaternaires, les polya&res colorants. 



77 



2383660 



Les compositions selon 1* invention destinies, notamient, au traitenent 
des cheveux peuyent 6tre appliqu^es selon line variante de 1* invention suivant un 
proc^d^ en deux temps. 

Ce proc€dd est essentiellement caract^ris^ par le fait que I'oa appliqoe 
5 dans un premier temps une premise composition conteoant un polym^re anionique 
et un polym^re cationique du type susd^fini ajust^ k un pH tel pour eop^cher la 
precipitation de. 1' association du polym^re anionique avec le polym^re cationique 
et que dans un second temps et sans rin^ge intermedia ire on ifpplique une 
$econde composition ayant un pH tel que les deux polym^es pr^cipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde cooq^^osition est appliqu^e sur les fibres. 

Selon une realisation prdfdrentielle, la premiere composition a un pH 
coiiq>ris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi. de fa^on telle 
que, apr^s melange avec la premiere composition sur. les cheveux, ce pH soit 
inferieur ^8. 

15 Cette variante du precede selon 1' invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polym^res cationique - et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu h un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d*appliquer ces associations k un .pH different evitant la precipitation 
et de provoqoer celle-ci au niveau des cheveux en vue d' avoir un depot optimal 

20 de polym^res anioniques qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premi&re composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne* Les agents acidif iants 
utilisables. dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que. les acides chlorhydrique, citrique, lactlque, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d*appliquer sur les cheveux la premi&re cosq>o* 
sit ion un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d*une seconde compo- 
. sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polym^res sur les cheveux. 

30 Des resultats particuli^ement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticulds du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 consie. 
•polym&res cationiques et les derives d'acide crotonique comma polym&res anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susddfinis associes . 
avec des derives d' anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation.des polym^es anioniques sur les mati&res keratiniques au 

moyen d*un polymfere cationique selon I'invention pent atre realisee selon un 
precede en deux temps consistant k appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premise composition contenant un polym&re cationique du type 
susddfini et ppis apr^s ringage ou non une coo^osition contenant un polyo^re 
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anioalque, ce traltenent ^tant sulvl, de pr^f^rence, par tin rlnsage. On fprne, 
dans ce cas, l^aasociation polym^re cationique -polyo^re anlbnique an niveau 

des fibres* • . 

Ce proc^d^ pr^sente, notaoment, .certains avantages dans les proc€d€8 de 

5 lavage des cbeveux. Oii peut ainsi appliquer^ tout d'abord, tme solution aquettse 
d*ixn polym&re cationique pais un shao^ooing contenant le polym^re anipni^ue. 
Des results ts notables ont ^t^. obtenus en utilisant dans la premise cooposition 
un pol^mino a«ide r€tlcul£ et dans la seconde cooposition un d£riv6 d'anhydride. 
Bal€iqoe, un d^rivd d'acide polystyrene sulfonique snsd^f ini assoclS 2t des tensio 

10 actifs anioniques on non ioniques.^ 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shan^oings de £a9on 
successive, le premier contenant le polym^e cationique et le second contenecnt 
le polym&re anionique, Des polyia^es cationlques donnant des r^sultats avantagettx 
sont, de preference, les polyamino amides reticulds-du type de cevx definls 

15 dans les paragraphes 8/ 9, 10» llj les polymeres quatemaires de.flnls dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymferes definis dans le paragraphs 2, avec des 
polyn&res anioniques choisls parol les derives d'aidiydride uaieique et les 
terpolyni^es ^ base d*acide crotonique, les copolym&res d'acide acrylique ou 
Biethacrylique tela que ceux definis dans les -paragraphes 2 , 8, 11 et 12. 

20 D*autre8 associations donnant des r^sultats ayantageux dans un precede 

en deux' teiqis sont celles consistent k utiliser dans une preoi^e composition 
un polym^e cationique^ ddrlvd d'acide acrylique ou o^thacrylique du type.de 
cenx definis au paragraphe 3 et comne polyn^e anlonique dea derives d'acide 
acrylique ou mSthacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 

25 les polyn&res vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistant h utiliser dans la premiere composition comme polym^e cationique, 
un derive d*ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polym^es 
definis au paragraphe 4, les polyethyl^nes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polys^es contenant dans leu chalne des motifs vii^lpyridine 

30 ou vinylplridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionnes. ci-dessus. 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les coiiqio- 
^ sit ions des tensio-actifs anlonique ou. non ionique. 

11 est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de faire 

35 .varier 1^ pH des differentes cov^ositions en vue de se trouver dans les mellleores 
conditions de depots de cbaque polyoSf e et provoquer I'accrochage. du polyofere 
anlonique sur les fibres au moyen du polyn^e cationique. 

Une autre realisation de 1* invention reside dans I'application dans un 
premier teiiq>s, d'une composition contenant un polyn&re cationique -et un redncteur 

40 et dans un second teo^s 1 'application d'une composition neutralisante contenant 
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un polyia^e anloaique en vue de d^frlser ou onduler les cheveux. 

La pr^sente Invention pent enfin se d^flnlr comne un- proc^d^ de fixation 
• de polym^res anioniques sur une mati^e k^ratiniquey caract^riate par le fait 

-que I'm provoque.-lA fixation de polyn^re anlonlque en- I'asBoelant uh polyntee 
5 cationiqiie. 

Cette flieation ^tant renarquable dana lea proe^d^a con^ortant tme dtape 
de ringage apr^a le traitenent jvar lea polym^es* 

One variante particuli^rement int^reasante de I'invention r^aide done 
dans l*utilisation dea conqioaitiona selon 1* invention dana on procfid^ de traite- 
10 nent dea.fibrea k^ratiniquea tellea que lea cheveux conaiatant h, appliquer cette 
conpoaltioh puia h procdder k un rin^age. 

Loraque la coiiq>o8ition se pr^ente aoua fanne lyophlliade, le proc^d£ 
aelon 1* invention eonaiate h introduire, tout Juate avant I'eaploi, le 
lyophiliaat dana le airport cosm^tique pouvant contenir' lea diff^renta adjuvants 
15 ausoentionn^s et ^ appliquer la composition ainai pr^par^e sur la nati&re 
k^ratinique. • Cette fagon de proc^der pr^aente, notatmaent, un int^ret loraque 
lea polym^rea ont tendance h Jaunir en conaervation^ en solution, et que I'on . 
souhaite lea appliquer . aur une matl&ce k^ratiniqiie oH un tel aspect n*est 
pas souhaitable, telle que la peau' ou lea on^les. 
20 Les examples suivants sont destines h. illustrer 1* invention sana pour 

.autant la limiter. / 
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Dans lea examples qui suivent, tous les polyo&rea aont expriia^a en 

mat i^re active. Lea quantit^s indiqu^es s'entendent pour des polyn^es^ 100 X 
4a Aiati^e active. Dana lea exen^lea ci-apr^s les quantit^s de tensio-actif aont 
expringes en pourcentage de mati^re active. 
5 Lea polym&rea anionlques utilises dans les exes^les qui aaivent doivent . 

» etre neutralisds dans certains caa. C'eat ainsl que lorsqu'on utilise dans les 
esceo^les qui suivent les polyn&res suivants : r^sine 26.13.10, r£sine TV 242,. 

Quadra wr 5, (tetea£S225,Gantcez 425^ z^aixfi 28^29-30, EM^ 1323 > il est entedt 
quails pnt ft* neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'^ 100 X pour 

10 dtre solubles en milieu aqueux, par dea agents alcaliniaants tela que I* aBmml , «yg , ' 

lea alcoylamiies. Us alcsnolaminea comae la -, mono-, diroi tdgtteiolaflrf nej la tdlBC|pyoblamine 

on leora iaSlai^ea, les alcqylalcanolaminea, I'amino m^thylpropanol, raminom^thyl 

propane did, I'hydroa^e de aodium ou de potassium, les carbonates de sodium 

de potassium, etc.. Les bases qui ont €t« utilis^es 2t titre d'exeoqiles pour 

15 neutraliaer les polym&res susmentionaa^s ont fitfi le 2-amino 2-mgthyI propanol, le 
2*amlno l,3^prepane diol, la tri^thanol amine, la triiaopropanolamine, la aoude. 
' La neutralisation est effectu^e Jusqo'^ un pH ayant une valeur de 7 ft 10 et le 
plua souvent coaqpris entre 7 et 9. . « 

Lesdits' polyv^res anioniques peuvent ^galetaent 6tre solubilis^s au 

20 pr^alable dans un tensio-actif anlonique ou un so]Lvant du type mentl6nn£ dans la 

descripticm ; dans ce cas la neutralisation n'est pas nficessaire. 

Les polym^res peuvent ^galement etre utilises avec des plastifiants tels 

que : le mfitbyl cellosolve, les mSthyl-, dimfithyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 

pbtalate, les propylene-, b^s^Une, polyethylene-, polyalkyUne glycol, le propy- 

25 Iftne glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane^ le glycdrol triacetate, le 

lauryllactate, le monooldate de di€thyl&ne glycol, le d^cyloieate, le sdbacate 

d'pctyle, I'acetyltrlbutyle citrate, le myristate d* isopropyle, I'dthyl phtalyW- 

tbylglycolate, le methyl phtalylitbylglycolate. 

Exemple 1 : . 

30 On prepare un shampooing ayant la composition sulvante : 

Polym^re anlonique denomme Flexan 500 0«4 g 

Tolya^ve catlonique de motif K Ilia 0,6 g. 

Agent tensio-actlf denommS AST 1214... 10 g 

Didthanolamide de coprab 3 g 

35 Le pH est a Juste h 7,5 par I'acide lactique : 

Eau qsp «••..« 100 g 

Cette coiqposition appliquee sur ides cbeveux'salea et moulliea donne lieu 

apri&a -impregnation h une mousse douce. 

Les cbeveux mbuilies sont legers avec une impression de cheveux pliis abon- 

40dants. Cette is^ression perslste apr^s lavage. 

Sees, les cheveux sont gonflants^ nerveux, disciplines^ peu .eiectriques. 

Les cheveux ont plus de corps et une miss en plis effectuee 
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sur de tela, cheveux a une bonne tenue dans le teiqis* 

On obtlent des r^sultats slmilalres avec lea coiD|»oaltlons lllustr^es 
dans le tableau I cl-^apr^s, appliquSes de £a9on sinilaire celle 

Indiqu^e cl-rdessus. Pour une mellleure comprehension I'exen^le 1 a ^t^ reproduit 
5 dans ce tableau^ 

Le tableau II est relatif h des conqiositions de rln^ge, 

Ces coo^ositions sont appllqudes sor les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes .puis on les rince. 

On conatate que les cheveux se ddmdlent plus facilement et qu'lls prd- 
10 sentent une douceur et une nervosity amg Hordes. 

Apir&s s^chage^ la coiffure est tr^s nerve use, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tr^s bonne « 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise ej:i plis. 

On constate apr&s application de ces lotions sur les cheveux teints' 
.15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non ^lectriques et faciles & 
coiffer. 

On ajoute aux diff^rents ingredients toentionn^s dans les tableaux I, II 
et III de I'eau en quantitd suff isante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau 1 et II). 
20 On ajoute g£n£ralement aux diffdrentes compositions mentionndes ci- 

dessus, des parfums et des colorants destinds k amgliorer la prdsentation des«- 
dites coupes it ions. 

A titre d* example, on introduit dans les con^ositions 1 It 4, 10 21 15, 
et 20 ^ 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de parf uql 
25 Les significations des abrdviations ainsl que la signification des noma 

comnerciaux des diffdrents produits, utilisdes dans les exevq^les, 
sont . indiqudes dans la description qui prdc&de ainsl que cl-dessous. 

Be nombreux polym^res utilisds selon 1* invention sont dgalement ddcrits 
plus en ddtailfr dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY** pub lid par "THE COSMETIC 
30 TOII£TRY AND raAGANCE ASSOCIATION INC." 
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IKHSIO&CTIFS BY ADJI3VAMTS 
ACSPO 

AES 



AI2 12 - 

AST 12 14 
CIBE DE lAiEnB S 

DSHnCm AB 30 

SHPICOL'STT 
15 imiTOR 960 K 



MfilAnge d'alcool c^tylst^arylique et d*aIcooI c^tylst^- 
rylique oscy^thyl^niS ^ 15 moles d*oxyde cF^thyl^iie. 

Alcdyl (C^ - ^14^ ^ther sulfate de sodiun 

. oxy^thyl^n^ avec 2,2 moles d'oscyde d*€thyl^e 

Alcool laurique poly£thoxyl^^ 12 aoles d*OKyde 

d'fithylfene 

Alcoyl (C^ T Cy^) sulfate de . trifithanolavixie 

Alcool c^tyl st^aryliqoe sulfate i 10 % vendu par la 
Socl€t£ HEMKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - C^g div^thyl carboa^^thyl 

aaHBonlua vendu par la Socl£t€ HEMfitEL 

Sulfosuccinate d'alcool c^tyl st^rylique vendu par la 

soci^t^ mRCHON 

St^arate de glycerine auto^-^Bulsionnable vendu par la 
Soci^t£ DYKAMIT NOBEL 



0 



MIRANOL C2M 



TA-1 



1/ 
<^2 



OH 

I CHjCOOBi 



- CH« - O - 



COONA 



RCflOH - CI^O-£c^ - CHOT - C^^-j H 



R : Alcoyl C- - C 



12 



n « 3,5 



25 TA-2 



30 



Tensio-actif non ionlque h base d'alcool laurique poly- 
glyc^rol€ (4,2 moles), en solution ^ 60 X environ de 
mati^re active* 
Formule(statistique) : 



L. 



•CH- 
CH^OH 



-OH 



J 4,2 



XA--3 



35 BIVAUN SO 
ACS 15 C» 



DiglycolAmide gras polyglyc&ol€. 
R-CO-NH-CH^-CH^-O-CH^-Cfi^-^ 0-CH^-CHOH-CH^ 



R » amides d'acides gras naturels en ^ C 



-18- 



Ester phosphor ique acide d* alcool pl^ique ^thos^l^. 
Alcool c£tyl st^arylique oscy^thyl^n^ avec 15 «oles 



«3 



2383660 



ICQ 

SmUSOL 1951 D 
AKYFO KIM 100 . 



lO SA8D0FAK I>ic AC 



SANDOIAK DIG 
Wi^VW 4 CT 

15 

EIFAK OS 46 



20 

SETACIN 103 Spezial 
STJRFASON A 12 H 30 

25 

HOSTAPUR SAS^30 



LIPOFROIEOL LK 

30 

BBWOPAL 306 
REMCOB&L 349 
35 MXRj 53 



d'ciaeyde d"4thyUae 

Lactate de N,N di^thylamlnd polyoxydthyl carbos^late d« 
coprah &4 moles. d*oxyde d*£ti^leiie 

Aleool C!6tyl st^arylique o3gr^thyl6n6 h 10 moles d"oxyde 
d^^thyl^ne venduSESPIC MCnnANOIR 

R - ( OCH^ CH^')^^ OCEjCOOH, R €tant un melange de 
radicaux alcoyle C^^ - C^^, x est 6gal h 10 vendu par • 
la Soci£t6 CBEH?. 

Acide Tridecetii-7 carboxylique de fornale : 

CH3 iCB^^ii - -CH^ ( OCH^ - CH^)^ OCH^- COOH 
vendu par la Socl6t6 SANDOZ 

Sel de sodium de l*acide Trideceth-7 carbosqrllque 

Sel de trlethanolamine de produit de condenaatloa d* acide 

de coprah et d^hydrolyisat de prot^ine animale .vendu par 

la Socifit^ STEBflLN 

Sulfonate d*ol£££&e 

+ CH3 - (CH^)^^ ^ ^ CH^ - 9H . CH^ S03Ka 

OH 

vendu la Soci^ti AKZO CHEMIE GmbH 

H^m£-8ulfosuccinate de sodium de l*alcool laurlque poly- 
^thoxyle venou par la Socl6t6 ZSCHBflfiR at SCHNARZ 
CHEHISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density h, 20*^C 1,035 environ vendu par la Soci4t6 HtOISX 
n-alcane sulfonates obtenus par aulfoi^atlon de 
n-para£ines, en h O^^^de poids mol^culaire moyen 

328, vendu par la Socl4t^ HOECHST 

Sel de tri^thanolamine de l^acide lauroyl k^ratinique 
vendu par la Soci^t^ RHOIIE P0U1£NC. 

Octyl pb£nol oxy^thyUni 2t 5,5 moles d'oircyde d'^thyUne 
vendu par la 5ocl£t4 CCRIAND 

Nonylph^nol oag^thylfo^ k 9 moles d'oxyde d*£thyltae 
vendu par la Soci^t^ GERIAND 

separate de polyoxy^thylfene ^ 50 moles d'oscyde d'^thyUne 
vendu. par la Sod^ti Atlas ou d^nounS lGG-50 stterate 
vendu par la Sociit^ ICI. U.S.A. 
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SfBIKAPON AH B«13 d^signe un alcoyloamide de b^talne de foraule 

R - CO - NHt(CI^)3-N-(CHj)2-C^-COO^ 

vendu par ' la Soci^tiS B£WO«. 
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SO^EFON ML 20 



NOBANXDM H 2 C 



5 EMCOL £ 607 L 



Oxyitbylamide d'aclde gras de coprah sulfate vendu 
par la Soci^t^ MOmKOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl amBioiijLum vendu par la 
SociiSU CEC& SROCHINOR 

Chlorixre de ll(lauryl, colaoino for»flagti^l)pyridiiiiiui 
vendu par la.Socl^t^ Wltco 



10 



imEN 20 
EHPICOL 0091 
AKOmX D)£D 
PLURONZG L 62 



15 



AMEHOTEBE 1 



.20 



AHPHOIXNSID €B 2047 



25 AMmOSOL DHC/UCA 



AROHQX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou. monolaurate de polyoxy^thyl^ne 20 
Sorbitan vendu par la Soci^t^ Atlas 
Laurique inono€tbanblaaijUe' sulfosuccinate de sodium 
vendu par lA SocUi^ H&RCHON 

O^g^de de coco diaigthylaoine vendu ^r-la Sod^td AXZO 

GHEMIE 

Polycondensat d'oxyde d'Atbyl&ne et de polypropyl^ne- 
glycol de formule • 

HO (CH^ - CHj r <^ ■ ^ *%0" (C>^-™2^^8 ^ 

vendu par la Soci^td UGIlC KIIHmNN.- 

Agent tenalo^actif de formule : 

CH^ - CONH (CH^)— -N ^ 

R- MH - CH - COONa ^-^ 

R repr^sentant un melange de groupements alcoyle ddriv^s 
des acidea gra^ de coprah, 

est uiealcoylinldasoli&e yeiidue par la Socidt£ ZSCBXlfNBR 
et SCHffARZ. 

le chlorure d*ac€tyldinigthyldoddcyla«iBoniu« vendu par 
la Soci€td ICEVE VOREPPE. 

d^signe le compost de formule : 

; ^14^29.2 (^V2 
0 

vendu par la Soeidtd AKZO GHEHIE« 

dds-igne le disodium M-lauryl p-iminopropioaate vendu par 
la Socidtd SNERAL HnXS. 
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POLnEBES AHIOWIQUBS 
28«29.30 

5 FiJSXAH 500 
FI2X&N 130 

10 

QUAOfiAlCR 5 

15 G&imtEZ BS A25 
EM& 1325; 

20 

PI 

P2 

25 P 3 

RiSSraS XV 242 ou 
ARISTQFIBX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL £ 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

lA-4 
P&-5 



Terpolyo^re d' acetate de. viirjrle/acide crotonique/viayl- 
Q^od^canoate vendu sous la d^noninatioii R^sine 28,29«30 
par la Soci^t^ miON&L SX&RCH. 

Sel de aodium de polyatyr^ne solfooate de PM d'environ 
500 000 veoda aoua la d^nokittition FleacBn '500 par la 
Socl^t^ WXiaSkL STABCH. 

Sel de sodlutt de polystyrene solfooate de PM de l*ordre 
de 100 000 vendu sous la d^noninatioa Flexan 130 par 
la Society HATIOHAL STARCH. 

Copolytt^e de N-tertiobutylacrylaadde, acrylamide, 
aclde acrylique et N-vltqrlpyrrpliJ^oo^ veadu sous la 
d^x&oalnatlon Quadraoer 5 par la Soci£t6 A1£RICAH 
C^KAfiAHID. 

Mbnobutyl ester de poly (wStliyl vliiyl^ther/acide 
uftldlqoe) vendu sous la denomination Gantres £S* 425 
par la Soci^t^ OSNEKAL AHILIIS. 

Copolym^e d'^thyl&ne et semi ester butylique d*anhydride 
uaUique sous la denomination E A 1325 par la Soei^ti 
UONSAMIO. 

Terpolyo^e d "acetate de'vinyl^ d*acide crotonique et 

de dlnStbylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolym&re d'acetaie de vlc^le, d*acide crotonique,de.diiaaiiy1?- 

propanoate d'allyle, laurate de vlnyle (77/8/14/1). 

Gopolyn^re d'ac^tate de vinyle, stearate d'allyle et 

acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolyo&re d*acetate de vinyle, d*acide crotonique et 

de polyetbyUne glycol, veodu par la SoclSte HOBCHST. 

Polym^e de l^acide agtbacrylique de PM 10 000 et de 

viscosite 1000 cps en solution & 25 % veraiu par la 

Societi ALLIED C0UX)IDS. 

HSlange d^homo et copolya^e d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution h 25 Z, de poids moieculaixe 
3500 environ^ vendu par la Sl>ci€te AILISD. COLUXDS* 
Polyn^e carbog^vinylique derive dc l*acide acrylique 
de baut poids moieculaire vendu par COODBXCB CHEMICALS, . 
Copolymfere acetate d'allyle/anhydride naieique mono* 
esterifie par I'^thanol (50/50). 

Copolymi^e isobutyl vinyl etber/anbydride naUique 
aonoestdrifid par l*etbanol (50/50). 
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FA-7 
5 PA«8 



10 



15 



20 



25 



PA-9 

LIGNOSULFONATE C 10 
LXGHOSUIf QNAXE C 14 

HYDAGBN F 
RETEN 425 

ULOliRAHOU) 8 
CY&KAICR A 370 

P-COL 



Copolym^re butyl vinyls ther /anhydride aal^lque oono- 
est^rifi^ par X'^thanol (50/50). 

Copolyn&re a^^tate d*allyle/anhydridti loal^lque amidif^ 
par la doddcylamihe et la dibutylamine (50/50). 
TerpolymSre d' acetate d*allyle/terylat6 de 2.ethyltexyl 
anhydride ma Wlque oonoestWifi^ par I'^thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolym^re d*i8obuCyl viny lather /n^oheptanoate d'allyle/ 
anhydride nal^ique mcmoest^rif i£ par l*^thanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignoaulfonate de calcium, de density apparente 0^48 
ayant un pH en solution^ 5 % d'environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de den8it€ apparente 0,48, 
ayant un pH en solution h 5 % d' environ 8 venduo par 
la Soci«t£ L'AVBBENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la Soc±€U HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molfoulaire de 
viscositiS Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Soci^t^ HERCUIES. 

Copolym^e accylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
prdposd par la Soci£td CIBA GBIGY. 
Polyacrylamide modif 1^ ayant un poids mol^culaire 
d* environ 200 000, de viscosity spdcifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ci€t€ A}£RICAN CYAN&MID. 
Polymere colors, constitui par le produit vendu sous la 
denomination G&imEZ ES 425 dont . une partie des f onctions 
carbo^^liques ont €t€ amidif i^es par l*amine primaire 
da colorant : 



PA- 10 

RETEN 421 

26-13-14 




NH(CH2)jNB^ 



Copolym^re pivalate d'allyle/anhydride mal^ique monoest^rifi 
par l"4thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moUculaire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Soci^t^ HERCtJI£S> 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps A 22''C, en splution h 40 %, acidity. 1,16 m equ/g 
de r^fifne ai^^Iip 
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POLYIgKBS CATIWIQIgS 
HBBQU&T 100 



5 HEKQUAT 550 



CABt&BETIiiB F 4 



10 



15 



25 



30 



35 



G&FQUAT 755 



GAFQmX 734 



AZA-1 



20 AZ&*2 



AZA-3 



AZA-4 



AZA-5 



AZA-6 



A2A-7 



EoQopolTo^re de chlorure de dla^thyl diallyle 
ammonium de FM<100 000 vendu sous le non de Herquat 
100 par la Soci^t4 i£RCK. 

Copolymtee de chlordre de dia^thyldiallyle annoftiua 
et d'actrylamlde de j?M>500 000 vendu sous le non de 
Kerquat 550 par la Soci^t^ liERCK. 

Copolymtee acide adlpique / ding thy laminohydrbsqrinropyl 

di^thyl^ne triamlne vendu sous la denomination 

CartarttiTO F 4 par la Soci^t^ SA|6)0Z. 

Copolymiire polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant on 

£H de 1 000 000 cranercialis^ par la Socl^t^ GENERAL 

ANILINE. 

Copolym&re polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PH de 100 000 comnereialis6 par la Soci^t^ CENERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine . y 
^plchlorhydfine dans les proportions molaires de 4/1/5 
d€crit dans I'exenqple 2 du brevet fran^aia 2 280 361. 
Polycondensat catimique de pip^raslne/.diglycolaaine j 
dplchlorfaydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
d^crit dans Vejcexaple 3 :da brevet frangais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de plp€razine/diglycolamine/ 
^pichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
ddcrit dans I'eniqtle 4 da brevet fran^ls 2 280 361. 
Polycondensat cati<miqtte de pip^raslne/diglycolaBlne/' 
^pichlorl^drine dans les proportions molaires de 4/1/5 
d^crit dans I'es^ii^le 3 du brevet frangais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pip4razine/amino-2 
n»gthyl-2 propanediol-^ 1,3 /^pichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 d€crit dans I'eniq^Ie 6 
du brevet fransais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de piperaslne/epiclilorfaydrine 
dans les proportions molaires 1/1 d^crit dans 
l»exen^le 1 du brevet frangais 2 162 025 • 

Polycondensat cationique de pipdrazlne et pj^k^raslne 
Ins acrylamide dans les proportions molaires 1/1 ddcrit 
dans I'exemple 14 du brevet fran^is 2 162 025. 
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Copolym&re greff€ et r6ticul6 de N-vinylpyrrol id one / 
mdthacrylate de dirngthylaioinogthyle/poly^thylgne glycol/ 
t£traalIyloxy£thane^quaternl86. par du sulfate de 
diogtbyl dans les proportions de 62/28/10/0,02 d^crit 
dans I'ezenple 2 du brevet fran^ls 2 189 434* 

Les polym&res PGR-2 a PGR- 16 sont les polym&res d^crlts 
respectlvement dans les exeoples 1 et 3 ^ 17 du brevet 
fran^is 2 189 434. 



Polym^re de motif : 



Cfl3 Br CH3 Br" 

CH^CH^COHN (CH^)3- NtCH^ CH^CH^COHN (CH^)^-- nI-CH^ 
- V i2H3 



Br 



CH3Br 



I J I CHj Br 

fiHjCHjCOHH (CH2)|— Nt-C^ CBS^CHjCQraKC^)^ Nt— CH 
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, EXEmE 59 

• Oa prepare la cooqiosition tinctoriale suivante : 

Chlorhydrate de V-amlnopropylamiao-l aigthylaaiiio«4 



anthraqulnone. • * ^ . 0,3 .g 

5- . . - Polyai^re de fornule K la • • • • • ^ 2,5 g 

- Flexan 500 , 2,5 g 

- Botylglycol • , 10 g 

- Acide tartrique q.s.p..' pH 9 

--Sauq.8,p.. 100' g 



10 40 g dtt gel ainsi obtenu eat appliqu£ pendant 15. minutes - 

sur des- cheveux teints en chdtain clair« 

Aprea rin^age,. 8haaq>ooing et s^hage, la chevelure pr^sente 
un Joli reflet cendr€. 

EXEWME^60 

15 . .On prepare la compoaition tinctoriale suivante : 



- -M$tbo3^-I |9 -hydroxy^ thylamino-l nitro-5 

benz&ne 0,2 g 

Kltro paraph^nyl&nediamine • 0,08 g 

- Cartaretine 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol , 8 g 

kono^thanolamin^ q.s.p*.; pH 9,5 

- Ban q.s.p • 100 g 



40 g du gel alnsl obtenu est appliqod facilement sur une 
25 cbevelure nature llement blond fonce. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cbeveux qui, apr&s 
. abampooing et s&cbage, sont uniforingment color^s en blond v^nitien* 

EXEJfflE^ei 

On prepare la coo^oaition tinctoriale suivante. : 



30 ^. Polym^re colorant de formule KG«>2 1,7 g 

Polym&re de formule KA VIII b. 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

' •» Carbonate de sodium ••.q.'s.p pH 10 

Eau q.s.p 100 g 



35 40 g da gel ainsi rSalis^ est appliqu^ pendant 15 minutes 

sur 4ea cbeveux moyennement d£colpr6s*. 

Apr^s ringage et s^cbage, la cbevelure. se ddmdle tr&s facile- 
ment et pr^sente un reflet bois de rose particulierement eatb^tique* 
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EXEHPLE 62 

On prepare la composition tinctoriale suivai^te : 



- Polytofere colorant de formule KC-1. 0,97 g 

- Gafquat 755. • ^ - • • « 

5 • *Flexan 500 0,5 g 

- Acide tartrique q.a. p ^...pH 7- 

' - Eau q.s.p 100 g 



On obtlent un tvhe beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initialeoent teinte en blond. 
. .10 Au boat de 15 minutes, on rince la chevelure qui se d^mdle 

tr^a facileisent et eat color^e en blond nacr^. 

EXEMgLE 63 . 

On prepare la compoaition tinctoriale auivante : 



- Dichl or hydrate d'aminb-1 (BnHhoxy-2 ctlqrl) aaiino-^ 

benzene 8 

- Paraaminbphcnol 0,3 g 

- Resorcinol 0^2 g 

- Netaaninophcnol - • Of^Sg 

- Dichlorhydrate de (bydroxy-2 ethyloxy)-! diaBino-2,4 

20 benzene •••• • OfO^g 

- Methoxy-1 nitrb-3 hydroxyethylamino-4 benzene 0^1 g 

- p hydroxyethyloxy-l n£tro-3 aminos benzene •••••••••• 0,5 g 

- Flexan 500 • ••• ^ « 

- Butylglycol r* ^ ^ 

25 - Thiolactate d'amaonium a 50 ?i d* acide thiolactique....' 0,8 g 

- Hydroquinone ....••.f •••• 0,1 g 

- l-phonyl 3-methyl 5-pyrazolone 0,1 g . 

- Sel dei sodium de i« acide diethylcnetriamine penta- 
acctique •••• ^ 

30 - Attuioniaque 22" Be •? *0 cc 

- Eau q.s.p • 1~ « 

Avant evploi on nelange intimeneni 20 g de ce liquide 
linpide avec la memo quantite de la solution incolore suiVante : 

- Gafquat 755 • 5 g 

35 - Eau oxygcnee a 200 volumes • 10 cc 

- Acide orthophosphorique .,......q.8.p. pH 4 

- Eau q.B.p ......100 g 
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On obtient im beau gel trans locide qu*on applique sur 
uue chevelure inltialement blonde. 

La coloration apparalt progress ivement et r^guli&rement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un sban^ooing. 

Apshs B^cbage^ les cheveux se d^nfilent facilevent et sont 
color^s en cbttaln clair tr&s naturel. 

On prepare 'la con^osition tinctotiale crfeoe de fonmile auivan- 



te : • . 

10 - Cartarftine F4 2 . g 

-Flexan SOO.. M . B 

- Alcool c^tylique 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool c€tyl st^arylique 4 g 

- Alcool c^tyl stterylique oxy^thyl6n6 avec 15 moles d»oxy- 

15 .de d'^thylftnc 3 g 

« Alcool laurique ; « 3 g 

- Ammoniaque h 10 cc 

- p-toluylfene diamine 0,28 g 

- p-amlnopbenol 0,090 g 

20 • Sulfate de m*diaminoani8ole • 0,05 g 

- Besordne * 0,250 g 

• m-amin<^benol . - 0,070 g 

- Acide ^tbyUne diamine t^tra-acStique . . • * I g 

, - Bisulfite de sodium d » 1,32 1»2 g 

25 - Eau qsp 100 g 



Cette cos^ositlon est' utillsfie coone cr^me de coloration* 
On miglange 20 g de cette cr^.avee 30 g d'eau oxygfote % 20 vo- 
lumes. On obtient une ertee que I'on applique sur des cbeveux cbfttalns. 
Apr&s 30 & 45 minutes de pause, on rince et on s^che* 
On obtient une nuance chfitain clair cendr^. Les cheveux sont 
nexveux, faciles ^ coiffer et la tenue de la mise en plls est bonne. 

EXEMPUB 65 
On prepare la cooposltion suivante : * 
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w Gafquat 755 0,02 g 

- Polyn&re carbw^lnyllquc vendo sous la d^no^ . 
atination CARBOEOL 941 par la 8oci£t6 GOGDRXCH 

CH5MICALS'. 0,03 g 

- Alcool SthyllGioe q.6.p;..«. 65 " 

- Farf um. • . » l>5 K 

- Bauqts.p...... ^ WO cc 

Cette composition est utilisable coiaoe eau de t<^lette 

adoueissante. 

Appliqu^e sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parfnoant agreablcwent. 

On prepare la cooiposition suii^nte : . 

- Gafquat 755 ^ 

- PolyiB^re carboxyvinylique vendu sous la d^no- . * 
mination CARBOFOL 940 par la soci€t£ GOODRICH 
CHEMICAI5 ••••• 8 

^ Alcool fitlqrlique q . s . p - :• • • • 55* 

- larfum ^ ' 

• Polyni^e d'oxyde d'^thylfene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYUEUEGLYCOL 400 par la soci^t^ 

HoecBST i « 

HO ^CHj - CB^ - 0 ) ^- H tt-9 

- Allantotne ®* ^ 8 

-Eauq.s^p.-.- 1«> " 

Cette composition est utilisSe comme lotion apr^s rasage. 
t:ette coo^sition apaise la peau apr^ rasage, et la laisse 

douce et paTfuoige. 

Bxmmg 67 

On prepare la cooiposition saivante : 

- Gafquat 755 • • « 

- iPolynfere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool fitbylique q.s.p 60* 

- parf urn, . . • - 0,5 g 

-Eau q.s.p • - 1«> 

Cette composition est utilis^e coome lotion apr^ rasage. 
Appliqufie sur la peau aprSs rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 



EXEMgLE^68 
On prepare la compositioii suivante : 

- Gafquat 755 ... 0,5 *.« 

^ Polym&re 28 - 29 - 30. .0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d^'alcool c^tyl st^a* 

rylique. • 2,6 g 

«- Alnool cetyllottp •••• 7»5 f 

- Alcool c^tyl . st^arylique ozy6tiiyl€ia[£ avec 15* 

moles d'ozyde d*€th.yl^ne..« .•••«•••••• T,5 ^ 

« Alcool laurique...^ I 

- Eau q.s.p 100 | 

Oxt utilise cette composition coHBte cr&me traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 ^ 50 g de cette cr&me sur des cheveux propres, 
humides et essor^s en prenant soin de >ien impr^gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et l*on rince. Les cheveox . 
mouill^s se dSmdlent facilement et ont un toucher doux« . 

On fatt ia mise en plis et 'l^on s&che. sous ca85[ue* 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Ils sont brillants, 
faciles k coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. • 

On prepare la composition suivante : 

* Cartar^tine l.B g 

- Flexan 500 Ij2 g 

- Alcool iaurique 2 g 

- Alcool -stferyliqoe oxy^thyl6n6 h 2 moles • 
d*oxyde d'^thyl^ne vendu sous la d^nooiination 

BRIJ 72 par la soci^t^ AXIAS 15 g 

-r £aa q.8,p..«.«» • • 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition coniiis cr toe traitante pour les 

cheveux* 

On applique 20^ 40 g de cette cr^o^ sur les cheveux sales et 
huoiides.Apr^s impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 & 30 minutes, 
puis on effect ue un 8haiiq;>ooiog« 

Apr&s mise en plis et s^chage, les cheveux sont nerveux et 
faciles & coiffer* La tenue de la mise en plis at aaiglior€e. 
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EXEMPge 70 

On prepare un sh^.inpooing fiyant la coo^ositioa sulvftnte : 

<- polyo^re anlonlque d^nooni^. 28 •'29. 30. «•••••'•..•••••;•• aO^A g- 

. Polyn&re cationlqiie d^nonog K 1« .^OjS g 

5 - Agent tenslo actlf non loniqae not« 10 g 

Le pH eat ajuat^ h 8 par I'acide lactique 

• Eauq.8,p 100 g 

Cette coaq>o8ition est appllqu^e sur des cheveux oouillds €t sales qui- 
en aont bien ig^r^gn^a. Aprfes avoir laiss^ poser quelques minutes on rinpe. 
10 On constate que les cheveux moulll^a se d4nelent facilement et qu'ila 

ont du volume. 

. Lea cheveux sees aont nerveoxj ont du corpa, non ^lectriquea et 
. brllianta. 

I la ont une bonne tenue au coura du tenps apr^s mise en plia. 

15 En reo5>la$^nt ie polya&re catlonique anad^flnl par le polym^e 

cationique denooaafe OJJAl^R M, la rdaine 28.29.30 ^tant pr^aente dana une quantity 
de 0,2 g et I'agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d"un agent tensio-actif faiblement anionique vendu aoua la denomination , 
AKYPO RLM 100, le pH €tant ajuat^ a 7,25 par I'acide chlorhydrique on obtient 
20 dea rdaaltata aimilairea k ceux indiqu^a ci-deaaua. . 

II en eat. de afine en res^lasant dans la caiapoaition d^finie dana cet 
exev^le lea diff^rents polj^nSrea et aatres ingr^dienta par ceux mentionnda 
dana le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees aont d^pourvua d^^lectrici- 

25 td atatique et quails ont une bonne tenue au coura du teo^s^ 

Le procddd ddcrlt ci^deasus peut coo^orter, de fa^on prdfdrcntielle, une 
seconde application du ahaiiq?ooing aelon 1» invention. Apr^s rin^age, lea cheveux 
• mouill^B ae d^mfilent facilement et les cheveux sdchda ont du volume^ one bonne tenue 
dana le tenpa. 
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0,6 g 
.0,4 g 

,15 g 

. 100 g 



EXEMPIg 151 

On prepare ua steapooing cn oglangeant, de fagon connue en aoi, le« coiipos^s 

Polynferc cationique gveiU et r^tlcuX^ HSR 1. 

Gatitres ES 425 • 

S^tacln 103 sperial • 

Le pH est ajosU & 8,5 avec la aoiaae 

Eau q,8.p.« 

On. applique ce shanqpooing sur cheveux et on rince. 

On constate, cotniae pour lee cotupositions 1 & 43 et 70 ^ 151, que lea cheveinc 

mouillis se de«6lent facilement, lea cheveux sees sent brillanta, non filectriquea 

_» 

et ont une bonae tenue* . 

. EXEMPIE 152 . 

On prepare un shaa^ooing ayant la con|>oaitiori suivante : 

Polym&re cationique PGR 1 ? ^ 

Polyafere anionique 3K3 • 0»5 g 

Ai^hot^re 1. 

T.A-1 

pH 8,5 

Ea«q.a.p...: ^ ^« 

Apr&s shampooing et rlngage dea cheveux on constate que les cheveux aont boh 
^lectriques et ont une bonne tenue apr^a sichage. 

En remplacant le polym^re PGR 1 susnoomfi dans les cpmpositipns des exe«ples 151 
et 152 par les poly»feres PGR-2, PGR-3, PGR-4 h PGR-17 on obtlent dea rfisultata 
sinilaires. 

EXEMPIgS 153 ^ 158 

On prepare les compositions h rincer ou d^noflBB^es "rinse" suivantes, I'eau €tant 
rajout€e en quantity suffisante pour 100 g 



g 
g 



Ex,. 


Fdlyo^re anlonique 


% 


Polyo^e cationique 


% 


Tensio 
actif 


% 


pH 




153 
154 
155 


Gantrez £S 425 
Gantrez ES 425 
28-29-30 


0,5 
0,2 
0,6 


K»la 
K Va 
K^la 


0,(5 
0,5 


TA-1 
TA-l 


0,5 
1 


3 
7 

8,6 


Acide tartrlque 
HCl 

trifithanol- 
amine 


156 
157 
158 


Gantrez BS 425 
28-29-30 
Versicol E 5 


0,4 
0,4 
0.4 


Cartar^tine F.4 
M^rquat 550 
Gafquat 755 


1 

6,4 
0,6 






7,5 
8,2 
8,3 


HCl 
HCl 
HCl 



humidcB et essor^s, et en rin^ant aprfea quelquea ninutes, on constate que le« 
cheveux mouilUs se d^aSlent facilement que les cheveux sees sent netveux, 
faclles it colffer et la tenue & la ndLse en plis est bonne. 
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EXEMPIJ5 159 
On prepare la. composition sulvante : . 

Polymfere k.Ia ^ , 0^5 g 

Versicol K. 11. , ; 0,4 g 

5 pH ajust^ i 8,4 ayec I'acide chlorhydrique 

w ; ; 100 cc 

Cette conpoBition eat ntilisj^e comoie lotion de ad.se en piia. 

Aprfes impregnation des cheveiuc avec cette lotion on lea anroule aur dea rouleaux 
de miaea en plia ayant un diam&tre de 15 a 30 ma puis on stehe lea cheveox par 
10 apport ext^rieur de chaleur. Aprfea enlevement dea rouleaux, on obtient una miaa 
en plia ayant ui» bonne tenue dans le tei^, lea cheveux ^taiwt, par ailleura, 
non eiectriquea et aouplea. 

EXEMFLB 160 

On prdpare la coiq>oaition tinctoriale 'aaivante, : 

15 Aicool c^tylique 15 g 

C€tyl at^aryl aulfate de sodium 4 g 

Aicool at^arylique ^thoxyl^ (15 moles oxyde 
d'^thyUne) 3g 

Aicool laurique ^...^ ^, 5 g 

20 Polym^re G 4...,: 3 g 

Aomoniaque ^.22* B^. , 10 ml 

Sulfate de mStadiaminoaniaol. 0,048 g 

Msorcine , ^ 0,420 g 

m£taaiiiinopb£nol baae. 6,150 g 

25 Nitro paraphdnyUne diaadne 0,085 g 

Faratbluyl&ne diamine 0,004 g 

Acide ethylene diamine t^trac^tique vendu aoua 

la denomination Trilon B ........... 1,000 g 

Eauq.s.p ;,..100 . g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenie k 20 volumes contenant 

0,7 X de Flexan 500. 

On obtient une cr&me liase, conaiatante, agr^able A I'application et qui adhtee 
bien aux cheveux. 

Aprfes 30 tainutes de pose on rince, on fait , la mise en plis et on a&che. 
35 Lea cheveux aont brillanta, nerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux A 100 % de blanca, on obtient un blond. 
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EXEMPI£S 161 h 164 
Oh prepare les compos it ions suivantes destinies h ecre utills^es coone 
shao^ooings colorants : 

TABUBAU V 



Ex. 


Polyofere aiaionlque 


% g 


Polym^re cationique 




Tenslo 
actif 


%g 


pH 


Acldif lant ou 
alcallnisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polyn&re Ra Xb 


0,6 


XA-2 


10 




Nam 


163 


P-COL 


0,5 


Cartar4tli]e F4 


0,5 


TA-1 


lO 


9 


KiOU 


164 


P-COL 


0,6 


Iferquat 550 


0,4 


XA-l 


10 


9 





10 L*eau ^tant rajout^e en quantity suffisante poor 100 g, . * 

on applique 20 g de chacuue de ces compositions sur les cfaeveux, apr&s 20 m 
de pose, ringage et s^cbage, on constate : 

- pour la coepositioa 161, appliqu6e sur cheveux d^color^s, une coloration h ' 

reflets cendr€ ; 

15 - pour la coiq»osition 162, appliqu^e sur cheyeux blond clair, une coloration k 
reflets ceixlr£ ; 

pour la coa^ositlon 163, appliqo^a sur cheveux blond clair, une coloration h 
reflets cendr6 ; 

- pour la composition 164, appliqu^e sur cheveux d^cblor^s, une coloration k 
20 reflets cendrd. 

EXBMPLB 165 

Crfeme traitante 
On prepare la coo^osition suivante : . 

Polyn^e K.la.,.. 0,5 g 

.25 Polymfere 28.29.30 0,5 g 

Keutralisd & pH 8 par la tri^tbanolamine 

Alcool st^arylique oi^tbyldng h 2 moles d'oxyde d'dtbyl5ne vendu sous la 
d^noninatlon BriJ 72 par la aocidtd Atlas. . / 15 g 

Tridtbanolanine q.s.p pH 8 

30Eauq.s.p.. • 100 g 

On applique 20 ^ 40 g de cette cr^me sur des cbeveux propres, bumides et assorts. 

On laisse poser 5 minutes ec on rince. 

Les cbeveux mouill^s se d£ai6lent facilement. 

Les cbeveux sees sont nerveux, fadles h coif fer et la tenue de la mise en plis. 
SJ est bonne. 
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EfflMPIE 166 
Crfettie traitante 
On prepare la con^osltion suivante ; 

Cartarttine F,8 1 g- 

5 Gantres ES 425 1 g 

neutralist k pH 5,5 par la tritthanolamine 

Brlj 72..;....;...... .....^....<^...18 g 

Acide tartrlque p.s.p.... • ; pH 3 

£au q.s.p « 100 g 

10 On applique 20.^ 40 g de cette crgae sur jdea cheveux propre, humldes et eseorta. 

On laisse poser 5 minutes et on rlnce. 

Lea cfaeveox nouillts ee dtoSlent facileoent. 

Lea cheveux sees sont nerveux^ faciles k colffer, et la tenue de la vise en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lait 

On prepare la coa^osition suivante : . 

Polyntee IC. la 1»5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 neutralist It pH 5,5 par la triisopropanolamine 

T.A.-1. - 0,5 g 

ACSPO , 4 g . 

Honotthanolamide de coprah 1 :g 

Acide tartirique q.s.p.* pH 3 

25 £au q.s.p «... 100 g . 

On applique 20 & 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et assorts. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillts se dtmdlent fadlement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles 2t coiffer, et la tenue de la mise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 . - 
On prtpare la composition suivante : . 

Cartarttine F-4 0, 5 g 

Verslcol E.5...... 0,2 g 

35 Acide sttarique 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

Tritthanolamine 4,5 g 

Glyctrine pure 5 g 

Parfum 
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pH 8,5 . 
B*aq.«.p...... •••• • 

Cettfl ctii^iltioo iitai«<« cowm aoosse * raaer est iatrodulte dans un • 
dlkposltlf d'«<roiol coatenant 10 Z «n voliwe de Udlte conposltloa et 90 X en 
5 yolMe d'mi g«« propulaeur qui eat ua ««toiige de Wxioa F UA et Frdon 12 dana lea 
proper tlona. de . 60/40. 

EXEMPIZ 169 . ' 

On prepare la ccwpoeition solvante : 

Merqaat • ^'^ * 

ID Hydagen V • 0,2 g 

Acide st^arique 9 g 

Acidea gras de coco«.« 0,8 g 

Trl^thanolatBine A*5 g 

Glycteine pure . ' 5 . g 

15Pair£« 

pfl 8,5 

Eaa qsp. • e . . . . ♦ 100 ' g 

Cette co^oaition conatitue une laooaae ^ raser. 

La coapoaition ainai pr6par€e eat introdttite dana ua diapoaltif afooaol dans dea 
20 proportiona de 10 % en volume pour la conpoaition et de 90 X da gas propolaeur 
identique h celul de l^e^o^le 168 • 

On conatate apr^a rlnsaee et raaage que la pean a un toucher aoople et liaae. 
Lea e««plea qul.aulvent aont deatinfia h illuatrer I'une dea variantea de 
!• invention conaiatant h former I'aaaoclation d'un poly«fere catlonique avec un 
25 pq^n&re anioniqoe aur lea cheveux* 

EXEHPUS 170 
On prepare lea deux cosHpoaitiona autvantes : 
Conpoaition * 

Folyn&re Ka Xb ^ 8 

30 pH ajuat« k 5 avec HCl 

Eanqap.,... 100 g 

Cette eoi^oaltion pent c<mtenlr on colorant deatinfi h. colorer la solution. 
Cospoaltion ^2 ' 

Gantrea ES 425 neutraliad....^........ ...... 0,6 g - 

35 Alcoyl (C12 CU) 6ther anlfate de aodiuM 
oa^^thyUn^ i 2,2 moles d»oxy«le d«ethyUne 
pH eat ajuat^ i 7,5 avec de la aoude 
Eauqap • 100 g 

Cette compoaitlon peut contenir un par f urn et dea coloranta deatin^a h colorer 
/^Qla cos^oaitiott* 
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On applique la premiere con^osition qui const it ue un pr^S-shaopooiig sur lea 
cheveux, apr^s quelques minutes d*application on rince k l^eau et on effectue • 
. un 8haiq>ooing ayec la coo^osition S^* Apr^s rin^age et s^chage, les cheveux ont 
un aspect apuple^ sont non ^lectriques et ont une bonne tenue dans le teiqps.. 
5 EXEMPIJS 171 

On proc&de conne iiidiqu£ dans l*exeti^le 170 en istilisanji; toutef6is« to coapositionB 
S. et S„ suivantes : 

Composition Sj^ : 

Polym^e IV b 0^5 g 

10 Eao qsp « 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214.. 10 g 

pH 7 

15 Eau qsp 100 g 

On constate , des results ts similaires ^ ceux indiqu4s dans l*exetiq»le 170, - 

EXEMPLES 172 ^ 177 

Le tableau 71 suxoaat est; destin£ ^ lllustrer d'aotres con^ositions utilisables 
dans un proc^d^ en deux ten^s. On prepare s^par^ment les parties des coo^ositions 
20 suivantes figurant dans le tableau n*" VI. 

On applique 20 g de la partie 1. On laisse poser quelques nintttes* Sans rin^age, 
on applique 20 g de la partie II. 

On oalaxe blen pour assurer 1* fadmog^n^it^ du mfilai^e. On rince. lies cbeveux 
mouill^s se d^ndlent facilement. Les cheveux sees sont nerveux^ faciles h coiffer 
25 et la tenue de la laise en plis est bonne. 

EXEMPI35S 178 k 184 ^ 
On prepare les parties des cooipositions suivantes figurant dans le tableau 
On applique 20 g de la partie I correspondant aux exemples 178 k 184. On laisse 
poser quelques minutes • Sans rin9age9 on applique 20 g de la partie II corres- 
30 pondant aux exeiq»les 179 k 185 du tableau n** VII. 

On oalaxe bien poio: assurer l'komogdn^it€ du mglange. On rince. Les cheveux 
mouill^s'se d^mC lent- facilement; Les cheveux sees sont nerveux, faciles k coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPI£ 185 

De la laeoe fa^on que pour lea exeiiq>le8 172 k 184, on prepare lea conpoaltiona 
auivantea : . 
Conpoaition : 

C U 1 g 

Hbno^tlianolamioe qap« • pH 6,3 

Eau q8p«.«. ..il..^ •« 100 g 

Coopjosltion : 



Rfiaine TV 242 ueutralia^e 
10 i 100 X 1 g 

pH ajuatd 2t 6,4 par la aoude 

Eauqap..^. •••• 100 g 

En appliquant auccesslveflient ces deux co^os it ions sur les clievenr, on obaerye 
4e8 riaultata aimilairea h ceux nentionn^s pour lea. exieiEplefl 172 ^184* 
15 EXEMPLE 186 

On procede de la narae fa^on que celle indlqu^e dans I'exeople 185 en utilisant 
succeaaivenent et dans I'ordrc lea coiqiositiohs suivantes : 
Cov^oaition : 

Reten 220 ; Ii25 g 

20 pH 7 

Eauqsp..... lOO g 

C0iq»O8ition : 

Reten 421 1- g 

pH 3 

25 Eauqsp..,.. ^00 g . 

On observe coame pr^cedeanenfc une an^lioration de la tenue des cbeVeux et une 
facility de peignage. 

EXEMPIES 187 h. 193 
Les exenples suivants aont diestln^s h illustrer des sbao^ooings 
30 consistatit It appliquer successivement et dans I'ordre les parties I et tl 
figurant dans le tableau qui suit. 

On inorfecne tout d'abord Us cheveux wniill^a avec la partie I puis apr^a 
on rince puia 

quelquea minutes de pose^/on appliqud la partie II, en ia^r^gnant bien lea 
■cheveux. Aprfta quelquea lainutea de pose* on rince et on stehe les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux ©ouilUs et trait^a sont faciles h d^taeler et les cheveux sees 
sont nerveux,. non dlectriques et ont une bonne tenue dans le teiiq>8. 
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EXEMrag 194 
On prepare les coaq>o8ition8 suivantes : 
Co«908ition : 

Copoly^e acide adipique / din^thylaminohydroxypropyl / di^tbylSmetriamlne 
5 venda sous la d^noaination Cartardtine F.4 par la socl^t^ Sandos... ..^O^d g 
TjBrpdlys^e d*ac4tate de vlnyle / acide crotoniqae / vinyl. &4<^caiioate 
venda sons la dtooalnatlon nfialne 28;29.30 par la soci^t^ ' 

Rational Starch r 8 

(pH 8 avec la tri^tfaanolaalne) 

10 XA-1. ; 10,0 g 

Mono^thanolawine qsp pH 9,5 

Kaa qsp ^.........100 ml 

Le pH de la coa^osltlon est cholsi pour esqaecber la prfoipltatlon des 
deux polyvferes. 

15 Cowpositlon Sg : 

Aclde tartrique qsp....' pH 2,5 

Baa qsp • ^ 

On applique sur cfaeveux nous et fins, propres et bumides, 20 ml de la . 
cov^sition S^. 

20 Apr^s quelquea minutes de pose on applique la cos^iosition S^, L'application 

se fait en oiBlazant les cheveux pour bien a^langer les deux parties. On obtient 
ainsl utt pH de 7, anquel les deux polym^es en presence precipitant sur les 
cheveux. 

On lAisse poser 10 minutes et l*on rlroe h I'eau. On fait la nise en plis et 
25 1 *on s^cbe les cheveux. 

Les cheveux steb^s sont durisis. lis sont nerve ox, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On precede de la M&me fa^on qu*indiqud dans 1* example. 194* en reo^ lament, 
3d toutefois, la Cartardtine F. 4 par le polym^e K. la. 
' On obtient les mSmes r^sultats. 
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EXEMPI£ 196 
On prepare les cotq>08ition8' suivantes :* 
CoBipositioa : • 

Cartar^tine F, 8.. 3 g 

5 Gantrez ES 425 ^ 1 g 

neutralised ^ pH 5,5 par la trl^tlianolaiBliia 

Acide tartrlqoe qap.,,,.^. pH 3 

X.A-1 1 g 

Eau qsp ; 100 g 

10 Coaq>o8ltion S^^ r 

Hono^tbanolaaiine 5 % . 22 g 

pH 10,8 

Eau qsp 100 g 



. On o^tlent les mBnes r^aultats qu*avec lea coo^oeitiona et da I'eMaple 
15 194. 

EXEMPIE 197 

On prepare lea con^ioaltions destinies a la pertnanente suivantes: 



Cooqpoaitlon S^^^ : ' 

Llqutde rgdacteur : 
20 - Acide thioglycollique. 3 g 

- Acide thiolactique. 2 g 

- Anuaoniaque' ^ 22** B6....... 4g 

- Tri^thanolamine 3,5 g 

- Cartar^tine F.8 1 g 

25 - Parf uta. 

- Colorant 

^ Eau qap.... 100 g 

Composition : 

Llqulde fixateur : 

30 - Bromate de potassium. ^ • 9,5 g 

- Flexan 130 • • 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Par£um 

- Colorant ' 

35 - Bau qsp. • 100 g 



Sur cheveux sensibilis^s, le liqulde r^ducteur s 'applique tf&s facilenent et 
p^nfetre profond^oent dans lea eheveux. 

Apr^ rin^age et application do liquide fixateur, on observe une frisure tr^s 
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forte et txhs r^guli^e. 

Aprts sfecliage, la tenue de la coiffure est particull^eaeiit bonne. 

BXBMPI^S 198 h, ^QQ • 
On prepare les eoi^daitions suiyantes : 
5 198 iSUSl 2QQ-, 

Cartar^tine F.8....... .1*5 g 6 g 1,5 g 

GantreaES 425...... 0,5 g.. 3 g...... 0,5 g 

neutralis^e k pH 7,5 par la triiao- 
propanolanine 

10 TA-1 , 0»5 « 3 g - 

Aclde tartrique qap.l... pH 3 pH 3 pH 3 

Ban qap 8 ^ 

On lyophillae lea cov^oaitions. 

EXEMPIg 201 

15 On procMe de tn^me pour la coo^osltion suivante : 

Cartarmne F. 8 * ; .l,5g 

28.29.30 .^»5 g 

neutralist It pB 8 par la trl^tbanolavine 

Soude qsp.... .v.. . 

20 W • S • 

On lyophiliae la coB^paltion. 

Aa Bonent de I'enploi on Introdult 0,5 g de lyophlliaata de I'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique aur cheveuac. Lea cheveux ainsi trait^^ aprte 
s^cbage sont nerveux et ont une bonne tenue. dans le teo^s. } 
25 On introdult 0,12 g de lyophilisat de l'exeiiq)le '.199 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. ,0n constate des rtsultats slallaires. 
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EXEMPDSS 202 a 206 

Les exemples suivants sont destines h illustxer une variante de 1' invention 
conaistant h former/ tout d'abord, un complexe avec le polym^re anionique et le 
pdlyn&re catlonique et Ik I'appliquer ensuite sur lea cbevenx au aoyen d'un agent 
5 pernettant le transf^rt et la fixation* 

EXEWUB 202 
On prepare la composition suivante .: 

1 8 du produit resultant de la complexation du chlorure da polym^e &-2 

avec le polyoi&re vendu .sous la denomination Ariatof lex 
10 A, pr^aents dans des proportions atochiomStriquea, est mSlang^ avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYFO RLM 100. Le pH est ajustd h 8 avec 
de la soude^ et de l^eau est ajout^e pour con^l^ter la .conq>08ition ^ 100 g« On 
introduit ^galement du parfum et des colorants pour colorer la cou^osition. 
La cotq>osition ainsi pr^par^e est appliquSe sur lea cheveux qui en aont iaqpregn^s. 
- 15 Apr^s rin^age et- sectage, les cheveux pr^sentent une bonne tenue dans le teaq>a. 
On obtient des r^sultats similaires en appliquant dea con^ositions suivantea : 



TABLEAU IX 



Ex, 


Comolexe 


%g 


Tensio actif 


% 


pH 


Acide ou 


Folym^e 
anionique 


Polymer e 
cationique 






base 


203 


28-29-30 


G - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 




NaOH 


. 204 


Sel de sodiua 
de la carbo:^ 
mSthyl 
cellulose 


€-12 


1 


AST 121A 


12 


3 


HCl 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 




NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


b5 


AST 1214 


15 


7,8 


laaoH 
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EXEMPIES 207 h 209 

On obtlent une mise en plis ayant une bonne tenue dans le temps» aviec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compoiBitions suivantes (tableau X), appliqudes 
aor dea cheveux humldea et eaaor^a, aulvane les proc^dda babituela. 



Bx. 


Folyu&re 
anionlque 


% g 


Folyo^re 
cationlque 




Solvant 


d^ 
akool 


pH 


207 


Gantres ES 425 


1 


Ga£quat 734 


1 


AlcooX 
dthylique 


10* 


8,3 


208 


n 


1 


Kid 


1 


If 


70* 


9»2 


209 


• n 


1 


Cartardtine 
F8 


1 


ft 


10* 


8,9 



X'eau.dtant rajoutde en quantltd auffiaante poor 100 g. 



EXEMPUES 210 h 212 



On prdpare les coaqjositions illustrdes dans le tableau XI auivant : 



Ex. 


Polym&re 
anlonique 


%8 


Polym^re 
catlonique 




actif 


^ g 


Solvant 


pH 


210 


Gantres ES 425 


1 


Cartardtlne 
F8 


1 






Alcool dtiry- 
lique 10^ 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartardtlne 
F4 


0,5 


TA-X 


0,5 


Alcool ethy- 
lique 50^ 


9,5 


212 


P3 


0^ 


Cartardtine 

F4 


0,5 






Alcool dthy*^ 
lique 50* 





On applique chdcune de cea cowpositions aur les onglea et on constate^ apr^s 
adcbage, aa bout de quelquea minutes, un durciasenent de ceox-ci. 
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EXEMPUSS 213 a 217 



Les dhampooings ayant les' compositions saivantes ont €U prtpar^s. 



15 



Ex;. 


Polymfere 




Tensio 
actif 






alcalinisant cfu 
acidifiant 


Anionique 




Cationique 




213 


28-29-30 




If Ta 


0,6 


Amphosol 


8 


8,8 


HCl 






BMC/MCA 








214 


28-29^30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steinapon 


8 


8,5 


HCl 








AMB 13 


















Dehyton^30 








215 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0^6 


Ao^ot^ 1 


10 


8 


HCl 


216 


Gantres ES 


0,2 


K&Xb 


0,3 


D^iphat 


10 




HCl 


425 






160 


7,5 


217 


Gantres £S. 


0,4 




0,6 


Aronox DM ' 


5 




HCl 


425 






14 




8,3 










XA-1 


5 







On itq^rtgiie les cheveux raspectlveoent ayec ces diff^rents sharapooings aprfes 
avoir laiss^ poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouill^s se d^lent .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux. 
20 Les cheveux sdch^s sont brillants, non dlectriques et ont une bonne tenue au 
cours da temps* 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



BBVKHDICATIOHS 

1, Cimposltion de traitenent de« natives k^ratinlques^ caractfois^e par le 
fait qu"elle contient au oolna un polynfere* anionlque et au moins im polyn^re 
catlcmlque, en vdlieu aolvant, 

2/ C6iq>08ition selon la revendicatioa. 1, caract^rlfl^e par le fait qtt*ell« 
contient,^ & titre de polya^re anionique, ua polyo^e covpprtant dee ndtifa aul- 
fonlquet, carboj^llques ou phosphor iques, et ayant isn poida aoldculaire coapria 
entre 500 et 5 mllllona. 

3; Covpoaitton seloa la revendicatlon 1, caract^rie^ par le fait 4q[u'elle 
contient, ^ titre de polyo^e cationique, tm polya&re coa^rtant dea motifs 
amine priMEiire. secoiidaire, tertiaire, quatemaire. ayant un poida volteolaire 
co^ is entre 500 et 2 aiillionB. 

A. Coaposition selon I'une quelconque des revendications 1^3, caract6ris€e 
par le fait qu'elle contient au moina un agent tensio-actif anionique, cationi-- 
que 4 non ionique ou anphot^e on leur nSlange. 

5. Con^osition aelon I'une quelconque des revendications 1^3, caract^riftte 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faihleuent 
anionique, amphot^re ou leur melange. 

6. Cooq>o8ition selon la revendicatlon 1, caract^ris^e par le fait que le 
milieu solvant est constitud par un aiilieu aqueux. 

7» Cooposition selon I'une quelconque des revendications 14 6, caractfciaft 
par le fait que le aolvant est choiai parol lea nonoalcoola, lea polyalcools, 
les dthers de glycol, lea esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
nithyl&ne utiliads seuls ou en BClaBge. 

8/ Coa^sltion selon l*ui« quelconque des revendications I h 7, caract^risfie 
par le fait que le polyn^re cationique est choisi parai : 

1) les d^riv^s quaternaircs d'€ther . de cellulose ; 

2) les cyclopolymfcres solublea dans I'cau choisis parai lea homo ou copolyo&rea 
de forflMxle : 



J?2 
CH^ — iL"cr 



t 

R 



dans Uquelle R" d^signe hydrog&ne ou mithyle, R et R' d^signent inddpendavnent 
l«un de l»autre, un groupement alcoyle ayant 1 ^ 22 atomes de carbone, un groupe- 
Bent hydroa^alcoyle, un groupement amidoalcoyle et ot R et R' peuvent designer, 
conjointement avec I'atooe d'axote auquel lis sont rattach^a un groupement h^t^ro- 
40 cyclique tel que pip&idinyle ou oorphollnyle associd i un anion cosmdtiquenent 
acceptable ; . . 
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3) lea homo ou copolym&res eationiques d^rivds d^aclde acryllque ou nfithacrylite 
de motifs : 

CH£—C' , CHj C ou— rCH^ C- 



I 

00 c=o 

1 i 

I i 

A A 



f 



R— -N Bs H ^R. 

5 ^6 B3 . * H3 



dans lequel est H ou CH^. 

10 A est un groupe dlcoyl lin^alre ou ramifl£ de 1 ^ 6 atomes.de carbone ou un 
groupe hydros^lcoyl de 1 ^ 4 atomes de carbone » 

R^, R^, identiquesou diff^rents soot ua groupe alcoyl, ayant 1 h 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

I^,R dto^gneH ou slccyl ayant 1 h 6 atomes de carbone ^ X d^slgne balogfene^ mi^tho» 
15 ° sulfate. 

4) Lea polym&res cationlques cholsis parmi les polym^es de formule^A-Z-A-Z*- dans 
laquelle A d^slgne un radical coQq>ortant deux fonctlons amine at de pr6f£rence 

-1 ^ ^ N* et Z d^signe le symbole B ou B* identiques ou djLff^rents ddsignant un 

radical alkylfene non substitu^ ou substitu^ par des groupements hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atomes d*oxyg^ne» d'asote, de soufre» 1 h 3 cycles 
aronAtiques et/ou hdt^rocycliques ; les polym^es de formule ^-Z|^-*A-Z^- dans 
laquelle A a la mfime signification que ci-dessus et Z^ ddsigne le symbole on 
B'l.et signifie au moins une fois B^j^, Bj^ ^tant un radical allQrUiie ou hydro:qr- 
alkyl^ne^ B'^^ fitant un radical alkyl^ne non substitu^ ou substitu^ par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroaq^le et interron^u par un ou plusieurs atomes d'asote 
sub8titu€ par une chalne alkyle ^ventuellement interrompue par un atoae d*oxyg^ne 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydrosyle. et/ou carboxyle ; des polymtees 
de formule -A"-Z*<>A^-Z*- dans laquelle A' d^signe un melange de radicaux 



30 




et Z' a les signif ications.indiqu^es pour B^ , B , B* ou B*^^ les sels d*ammoniua 

quaternaire et les produits- d'oxydation des polym^es -A-Z-A-Z- et -A-Zj^-A-Z^^s 
35 5) Les j^olym&res quaternaires : ' 

I - & base de motifs r^cur rents de formule : 
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r 



R 



^4 



G> 



5 - avttc Rj^, R^* ®*^4» <8*«« dif£€rents reprteentent des radicaux allptatiqMa, 
.alicyeliqws oo airylallphatiques contenant au aaxlwiB 20 atoWB da carbone oa 

des radicaux hydroxyaliphatlques inf^rieurs, 

oa bten Rj^ et R^ et R^ et R^, cnseoble ou a^par^nent conatituent avec lea atowa 

d*azote atncquela lis aont attaches » des h^t^rocyclea contenant ^ventueUeaent on 
10 second b^t^roatoaie autre que I'asote^ 

ott bien Rj, R^, R3 «t R^ reprdsentent un groupenent 

- CH^ - CH 



15 



20 



R' d£signant bydrogtee oa alcoyle -inffeleur 

- C - OR* 



et R»^ ddsignant - CH 



0 

n 

C - R^ 



0 
n 



C - 0 - R'y - D 



0 
•t 

C 



25 



ou bien 



- C - 



- R«. 



R'^ ddaignant alcoyle Infdrieinr 

R* d^signant faydrog^ne ou alcoyle infdrieor 
0 



" R*^ d48ignant alcoylSne . ' • 

D d^signant un groupenent ansBoniufli quaternaire, 
* A et B peovent reprdsenter des groupementa polymithyldniques contenant de 2 
30 ^ 20 atonea de carbone pouvant atre lin^aires on ramif ida^ satorda on Insaturda ^ 
et pouvant contenir^ intercalds dans la chalne principle on ou plnsieura cycles 
aroaatiques 

ptt un ou plusieurs groupenents 
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avee Y d^signant O, S, SO, SO^ 



-.S - S 



I' 



CH - 
I 



- C - HH", 



0 



ou 



10 



0 

it 

. C - O - 



avec R* d^signant hydrogene ou alcoyle inf^rietir 

8 . 

d68ignant alcoyle infdrleur 
ou bieuA et et Rv forment avec les deuxAtosnes d'azote amcque ls l is spnt 
attach^fl, an cycle plp^rasine, B peut ^e^^^nent d6si£;ner - 

. X® est un anion d6riv€ d'un acide mineral ou organlque, 
on 

XX - ^ base de motifs rdcorrents de formule : 



20 



CO - B - OC 



«2 



«2 



dans laquelle : 

A ddsigne un radical alcoyUne ou hydroxyalcoylfene lln^aire ou rami£l6, aaturtf 

ou insatur^ ; 
B d&igae : 

-25 (a) un reste de glycol de foimule -*^0 - Z - O ^ 

QiiZ d^signe un radical hydrocarbon^ lin^aire ou ramif 16 
ou iin groupcment r^pondant aux formules 

- fCH^-CH^-O 1j CH^-Cn^- ou ^^^"^^2^^y CH^-CH- 

oii X et y d^signent un nombre entier de 1 a 4 reprfiaentant un 
3^ aegrfi de polymerisation d4£ini et unique ou un nombre quclcon- 

que de 1 i 4 reprfisentant un degr€ de polymerisation moyen ; 
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(b) un reste da dlanlne bis-secondalre tel qu*im ddriv^ de la 
plpdrasine de formula s 



(a) un resta da dlamina bls-primalra da foxaula 



10 



oik Y ddslgna m radical hydrpearbond llndalra oa ranifld 
ou le radical bivalent - CHj-CH^-S'-S-Ca^-a^- I 

(i) utt groupement tir^yUne de formle - BH - CO - MH - 
dfisigne un radical alcoyle ayant de' 1 & 4 atooes de earbone ; 
L dfisigne un radical hydrocarbon^ Itn^atre ou ra»lfl6 conportant de I & 12 
atones de earbone, les radlcanx peuvent ^galenent designer des greupenenta 
a^thyUne rel«a entre eux etfotBant avec A Uoraque A d&igne un radical _dtiiyl& 
et urde« atomea d'arote, m radical bivalent ddrlvfi de U plpdraalae r^OQ- 
dant ^ la fbrmile : ' 



IS 



- N 



X* d«8lgne un - baloggnure et, en partlculler, bronwrc on chlorure, 

n ddslgne le nombre 1 ou un nonbre entler da 3 & 10. 
£) I«a copoiya&rea ddrivds de H-vlxQrlpyrrolidoae de for mule : 



20 



25 



I 

-CH 



I 



O-Rj-] 



dana laquelle n eat comprla eritre 20 et 99 moleX, ■ eat compris «itre I et 80 
nole %, p reprdaente O a 50 «ale I , a + « + p = 100, y ddaigne O ou 1, 
zeprdamte S on CHj ; 

ddaigne - OH^ - CHOH " ' ^fx V entie 2 et 18 ; 

R3 ddalgne , CjHj , * ' *4 ^^sae CH3, C^Hj , • ; 

X ddslgne CI, Br, 1 , 1/2 S^, HSO^ , CH^SO^, M eat un «otl£ monomare rdaul- 
tant de l^hdtdropolyintfrlaatioii I 
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7) Le8 polyaminoamides ^ventuellenent r^tlcuUs. 

8) Lea poIyallqrUne anin^s ^ventaelleoentalcoxyltea oa alco^Uea. 

9) Lea polym^rea contenant dana leur chalne dea motif a vlnylpyrldbe ou vinyl- 
pyridinium« 

5 10) Lea r^aiiiea ur^e formaldehyde. 

11) Lea condenaata de polyamine et d'^pichlorbydrine. 

12) Lea homo on copolymi^rea de vinylbenzylammonittsu. 

13) Lea polyureyl&neBquaternalrea. 

14) Lea polyvSirea coloranta conatitiKSa par un milange de polym^e cationique 
10 hydroaoluble cooportant dea groupemeata aminea aecondairea, tertiairea ou 

aimiptiium quatemaires, qui, ou bien font partie de, ou bien aervent ^ I'accro- 
chage direct ou indirect de con^os^a porteurs de groupementa chromophore ou 
chromog^ne arylique ou ary la liphatique, €tant entendu que ai la chalne princi- 
pale comporte dea groupementa amine faiaant partie deadita con^oa^a porteura 
15 auanomm^a^ elle condor te n^ceaaairement en outre an noina 10 % dea groupea 
aminea alipbatiqaea par rapport au nombre total dea groupementa amine de la 
chalne. 

9* Conqjosition selon la revendication 8, caract^ria^e par le fait. que le 
polyaioino amide r^ticul^ eat choisi parmi : - 
20 a) Lea polyamino amidea r^ticul^ga, alkyl^a ou non, obtenua par reticulation d*un 
. polyamino amide prepare par polycondensation d'un coopoae acide aur une poly- 
amine, avec un agent r^ticulant choiai parmi . lea epibalohydrinea, lea diepoxydea, 
lea dianhydridea, lea anbydridea non aatur^s, lea deriv^a bia- inaatur^a dana une 
proportion cot^riae entre 0«025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Lea polyamino amidea rgticulda solubles dans I'eau obtenus par reticulation 
d*un polyamino amide sosdefini avec un agent r^ticulant choiai parmi 

X - lea biahalobydrinea, lea bia azetidinium, lea bia baloacylea diamines, 

lea bia balogenurea d*alcoyle« 

30 IX * Lea oligom^rea obtenus. par reaction d*un cotapos^ du groupe X ou dea epi* . 

halohydrines, dea diepo^des, des derives bis insaturea* avec un compoae 

bifonctionnel r^actif vis-^-vis de ces conqposes. 

XXI - Le produit de quaterniaation d'un compoad du groupe X . 
«t dea oligom&rea du groupe XX 

35 cooportant dea groupementa aminea tertiairea alcoylablea avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0^025 h 0,35 molea par groupement amine 
polyamino-amide « 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l*eau resultant de la condenaation 
de polyalcoyl^ne polyamites avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par dea agenta bifonctionnela de formule : 
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30 



35 



A CH^ -Nj- 



R, R^ 

—In — 



(xfl) Q 



5 oft X d€si$ne un noi^re entier coo^ris entre 0 et 7 
A d^signe un groupeoent - CH - CH^ ou - CH - CH^ 

OH R3 

dfisignant halog^ne 

R et R d^signent un groupeoent alcoyle ou hydroj^lcoyla inf^rieuijQ* dfislgne 
iLlog^ne, sulfate, ofithosulfate 
10 B repr^sente un radical alcpyl^ne, un radical 

- CH^ - CH - CH^ - , -<™2^y " ™ " CO - NH - " 
.y eat un nonbre entier variant entre 1 et 4. 

d) Lea polypiferefl obtenua par reaction d^uhe polyalkyl^ne polyamine coi^ortant 
15 deux groupeoents avine primaire et au moins un groupement amine eecondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi parai I'acide diglycolique, et des acldes di- 
carboxyliques aliphatiques satur€s ayant 3 k S atonies de carbone, le rapport 
aolaire entre la polyalkyUne polyaaine et I'acide dicarboi^llque ttant coo5>ri8 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; Ic polyamide. en resultant «tant amen^ k r^agir avec 
20 I'^plcblorhydrine dans un rapport molaire d'^picblorhydrine par rapport au 
groupeeient amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. 
1-* Composition selon I'uae quelconque dee revendicatioas 1 > ^, caract^rls^e 

par le fait que le polymfere anionlque est cboiai parmi les polyoferes cooportant : 

a) au ooins un motif sulforiique du groupe constitufi par les sals d'acide polys- 
25 tyrfene sulfdnique, les sels de nfitaux alcalins ou alcalino terreux d'acides 

sulfoniques d^rivis de la. lignine* 

b) au Boins on not if aclde crotonique, 

c) au Mins un motif acide acrylique ou B§thacrylique, 

d) au moins un motif €thyUne a-p-dicarboxylique ou 

e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyac^tique, rngthallyl- 
oxyac€tique, allyl oxy-3 propionique, allyltbioac^tique, allylaminoac€tique, 
vinylac^tique, vinyl oxyac^tique, crotyloxyac^tique, butenolque.3 , pentenoique-^i 
und€ccnolque-iO, allylmalonique, maUamique, itaconamique, N-«ono ou di^ 
hydroxy alcoyl nfiUanique ou itaconamique. 

11. Composition selon la revendlcation 10, caract€risie par le fait que les 

d^riv^s d'acide crotonique sent choisis parmi : 

a) les polymi^res greff^s d'eaters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou mStha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer is^s avec I'acide cntonique^greff^s sur des 
pdlyalcoyUneglycols dont les groopes Oi: terminaux sont, gventuellement, dth^rifi^s 

40 ou est^rif i^s, ou sur des oxydes de polyalcoyl&neglycols azotes ; 

b) les polyoferes greff^s et r^ticul^s resultant de la copolym^rlsatidn d'un mono- 
mfefe non ionlquCj dUcide crotonique, de pol^thyUneglycbl et d'un r^tlculant ; 

c) les terpolymferes d^rivant 

d'acide crotonique ; d*ac^tate de vinyle ; d'un dther allylique ou o^ttaallylique 
de formule : 
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> ■ 

- C - (j - 0 - CH^ - C « CH^ . (11) 

dans laquelle : . 
5 R' repr^sente un atone d'hydrog&ne ou un radical - CH^ ; 

repr^8ei:ite one chatne hydrocarbon^e satur^e lin^aire oo ramifi^e ayant de 1 ^ 
6 atomes de carbone ; 

reprdaente aolt le radical - CH^ aolt la radical - HC (CH^)2 

d) lea tdtra et pentapolym^rea rdaultant de la .«opolyiDgrlsa'tlon : ' 
10. • d'aclde crotonlqoe ; 

• d*acdtate de vinyle ou de propionate de vlnyle ; 

• d*un eater allyllque ou o^thallyllque de formule 11 ; 

• d*un ttonom^re cholal par ml : 

- un fither vlnyllque de formule : 
15 CH^ CH - 0 - (12) 

od ddalgne un radical alkyle 

- un ester vlnyllque h chalne grasae de formule : - 

R - C - O - CH « ClU (13) 

20 o^ R eat un radical alkyle lln^alre ayant de 7 & 11 atones de 

4 

carbone. 

* un ester allyllque oa m&thallylique de 'formule : 
R 0 - CH^ - C « CH (lA) 

M ^ I \ . 

25 ou R' est un atome d*hydrog^pe ou un radical mgthyle ct R^ eat 

un radical alkyle. 

e) les terpolym&res d'acdtate de vlnylcj aclde crotonlque et d*eater 

vlnyllque d*ua aclde nonocarbosq^lique allphatlque sator^ ranlfld en 
poaltlono, ayant au mo ins 5 atones de carbone dans le radical carboigH 
30 lique. 

12 ♦ Conq^osltlon selon la revendicatlon 10, caract^rls^e par le fait que le 
polym&re A motif d'aclde crotonlque est cholal parml 
a) les copolym^es obtenus par copolymer Isat Ion 

« d* esters d'alcools insatur^a et d'acldes satur^s i courte cbalne, d'esters 
35 d"alcooia satur^s. k courte chalne et d^acldes Insaturds ; 
• d'aclde crotonlque ; 

.d'esters d'acldes h league chalne et d'alcool insatur^, les esters d'acldes 
Insatur^s et d'un alcool satur^ ou Insatur^ cooportant 8 k 18 atomes de car- 
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boiie ou d'un alcool de lanoline, les Others alcoylvlnyliques, alcoyl 
allyllque, alcoyl-m^thallylique, alcoyl-crotylique et les a-oI^£ines. 
b) polymer €8 d'^acide crotonlque et leuis copolym^rcs avec un Donom^re n6n satur^, 
mooo^thyl^nique. . 

5 c) Les copolyo&res acetate de vinyle/aclde crbtOnique ayec des esters acryllques 
ou v^thacryliques ou un 4ther alcoyl vlnylique. 
d) les copolym&res acetate de vinyle/acide crotonlque et d*un nonov^e cholsis 
parmi les esters vinyllque, allylique et ofithallylique h longue chalne .car- 
boxi£e« 

10 13. Conqiosition selon la revendication 10, caract^risfic par le fait que les 

polymfeSes^ acide acrylique ou mgthacrylique sont cUoisis parol : 

eu 

a) Les polymferes greff^s d'esteis vinyllque /d'esteisd' acide acrylique ou ofitha- 
cryllque seuls ou en jafilange, copolymfirlsfis avec 1' acide acrylique ou mfithacryll- 
que^ greff ^8 sur des pdyalcoyUne glycols ^ventoellenent €th£rif i^s ou eat&if ifis 

15 ou aur des ooq^des de polyalcoyl%neglycols azotism 

b) Les polyn&res grief f^s et r€tlcul4s resultant de la copolyaigrisation d»an 
mononifere non ionique^ d' acide acrylique ou «gtbacrylique, de poly^thyUneglycol et 
d'un r^ticulant. 

c) Lee ter-t6tra ou penta pol3nB^re8 sup^rieurs : 

20 - d'un monoin&re de forBiule : 

^1 f2 
CH^-C-C-NH-C - (CB^),^ - CH3 (15) 

O R3 

dans laqiielle : 
25 ^ » ^ ^ repr^acntent hydrogfene ou m^thyle 

et n ^gal ^ 0 ou un nombre entier de 1 & 10 

- d'un monom&re soluble dana I'eau 

30 R5 

dans laquelle : 

repr^sente hydrog^ne ou mSthyle ; 
Z repr^sente alkylfene lin€aire ou ramifl^ dventaelleoent substitud par une pu deux 
f one t ions hydrojqnn^thyle ; 
35 m est ^gal i 0 ou 1 ; , « ^ « 

R^ ddsignant H ou COR^ oft R^ est OH ou -»H-Ry / Ry ddslgnant H on -Z-OH et R^ 

d^signanC H pu CH^ lorsque m « O ou bien R^ d^signant H et R^ COR^, R^ ayant la 
siRnif Ication suiBindiqude lorsque m ^ 1« 
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- d'un monoa&re choisi parmi I'acide acrylique ou m^thacrylique 
^ventuellemenC copolymer l86 avec. un autre mbnom&re. 

d) Les t^trapolym&res de N-^tertiobutylacrylamide ou N-i8opropylacryUiiilde-.acryla« 
. mide ou o^thacrylamide-aclde acrylique ou n6ttiacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

14. Composition selon la revendication 10, caract^ris^e par le fait que le 
polym^re d^rlv^ d'acide acrylique ou m^thacrylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres liydrosolubles d*acide acrylique ou m^thacrylique et les copo- 
lym^res avec un monom&re non satur€ mono^thyl^nique et leurs melanges. 

b) Les homopolym&res d'acide acrylique r^ticul^s h. I'aide d'un ageat polyfonction* 
nel, 

c) Les copolym&res d'acide acrylique ou m^thacrylique avec les monom^res tela que 
I'acrylam'ide ou leurs milanges* 

d) Les copolym^es d'acide acrylique ou m^thacrylique avec I'alcool vinyllque et 
leurs melanges, 

e) Les polj^crylamides comportant des groupements carboxylates« 

f) Les copolym^res constituSs de 40 2l 90 % de vinylpyrolidone, 40 k 50 ^ d'un 
monomfere d'ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou iii£thacrylique. 

15. Conqiosition selon la revendication 10, caract^ris^e par le fait que le 
L motif 

polym^re / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolym^res avec des composes susceptibles d'etre polymerises contetiant 
un grouped C = choisi parmi les vinylester% vinyHthers d*all^l en C^-C^* 
acide acrylique, derives ph£nylvinyliques« 

b) Les semi esters en ^ dea cqpolym&res precedents. 

c) Les copolym&res avec una define ayant 2^4 atomes de carbone partiellement 
ester if ies par un alcanol* 

d) Les copolym^res avec un ester allylique ox mStibaUyiique «onoesterif ies par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
hetdrocyclique ou 

les terpolym&res avec un ester allylique ou methallylique et un acrylamide 
ou methacrylamide dont les f onctions anhydrides sont mono ester if fees ou 
amidifiees, eventuellement copolymer ises avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliquesy des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement 1' acide 
acrylique bu methacrylique ou la : -vinyl pyrrol id one « 
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e) Le« ter-tfitra-peritapolyaferes : 

« d*un monoo&re de foraule : 

Ca^-C-C-RH-C^- (CXL^\ - CHj (15) 



0 



5 dans laquelle : 

9 1^ et reprdsentnt kydrogtee ou »dtfayle 
et a ^gal ^ O ou un nombre entier de I* 10 

• d'un moaontoe soluble dans I'eau de fonnule : 

10 R . - ca c - (CH^V - awf • z -.ot (15) 

. • 4 I z m . . - 

• . »5 • ■ • • - 

dans laquelle : 

R* reprisente hydrog^ne ou n^thyle ; 

Z repr^sente alkyl^ne lln^aire oa ranif 1^ ^ventuelleaent substitu^ par tine ou 
15 deux f oQCtiona hydroxym^thy le ; * 

m est ^gal & 0 ou 1^ d^slgnaut H oik -COR^ ou R^ est OH ou -NH*R^ 

R^ d^slgoant H ou - Z - OH et R^ d^slgnant H ou CH^ lorsque m = O ou 

R. dislg&e H et R. COR^, R^ ayaat la slgnificatioa suslndlqute lorsque m 1. 
. • 4' anhydride loal^ique. 
.20 f ) Xes polyM&res resultant de la polyogrisation' : 

• d'un aonom^re de formule (15) 

• d*ttn nonOB^e de fornule :. • 

R^ - CH « C - <C^)p - CON^, 

^16 

25 Rj^ d€signant H ou COOS, et 
Rj^^ H ou CH^ lorsque p « 0 
ou Rj^ designs H et R^^ COOH lorsque p = 1. 

• d'un aonos^e constltud parllinhydride nftlfiique^ et ^ventuellenent d'autres 
«on<»&re8« 

30 g) Les polyo^res. color^s It base d'anhydride naldlque. 

16. Co^ositlon selon la revendication 10, caract^risde par le fait que le 
polys&re anionlque est cholsi parai : 

a) Les copolyo^es greff^s et r^ticul^s resultant de la copolymer isat ion : 

- d*au nolns un monom^re non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyac^tique ou vinylac^tique ; 

* de poly^thyl&neglycol et d'un r^ticulant. 

b) Les copol3nB^re8 obtenus par copol3ra^ri8ation : 

- d'un ester d'alcool insatur^ et d'acide carbo^llque satur^ h. courte 
cbaine, d'esters d'alcool sattir€s h, courte cbalne et d'acides insaturds. 
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- d'un acide losatur^ choisi parmi I'acide butenoique -3, pentenolque->4» 
undec^nolqoe -10, allylttalonique, allyloxyac^tique^ crotyloxyac^tique 
ingthallylox3racgtique, allyioxy-3 proplonique, allylthioacdtique, allyl- 
aminoac^tique, vinyloxyacfitique. 

5 . ^ les esters d'acldes h league chalne et d*alcool insatur^^ les esters 

des acidea insatur^s susnomoifis et d'un alcool satur^ ou insatur^ 
lln^aixe ou ramlfi^ 

c) Les t^tra ou pentapolym^res resultant de la copolymer isat ion : 

- d'aclde allyloxyac^tlque ; 

10 - d'ac^tatede vinyle ou de propionate de vinyle et d'un oonoo^re choisi 

parmi les composes de formules 12, 13 et 14» 

d) les copolyo^es obtenus par copolyto^risation : 

- d'au moins un raonom^e de formule (13) ; 

- 1' acide Kimono ou di-hydrooey alcoyl maldaiaique ou itaconanique ; 

IS - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou m^tbacrylates de fornule : 

CH^ - 9 - COO (CH^ - GH^ - O) ^ R" (17) 

. dans laquelle R' d^signe H ou mgthyle^ t est 3 ou 4, R" est nSthyle ou ^thyle et 
^ventuelleoent * un autre monom&re, 

20 c) Les copolym&res obtenus par copolymirisation : 

- d'au iBOins un monom^e de for mule 15 ; 

- d' acide mal^aaique et itaconamique ; 

- les mpnomSres de formule (16) ou (17) et, 6 vent ue lie meat, d'autres 
monom&res. 

25 17; Composition selon l*une quelconque des reyendicatious 1 h 16, caraet^ris^e 
-par le fait qu'il s'agit d'une cosqiosition destines h etre rinc^e choisie parmi 
les shampooings, lea lotions h rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
& raser, les crimes ou laits de traitement des cheveux, les lotions, crimes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration* decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon I'une quelconque des r e vend icat ions 1 & 17, caract£ris£e 
par le fait qu'elle- contient des savons presents & raison de 10 2t 30 Z en poids, 
des ^mulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy^thyl^nds ou polygly^droUs 
presents h raison de 0,5 H 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy^thyl^n^s 

35 presents h raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quant it^s variant entre O et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantit^s variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. ' Cdmp'osition- selon I'une quelconque des revend icat ions 1 17, caract^ris^e 
par le ftfit qu'elle contient un alcool natural ou synth^tique ayant 12 H 18 atomes 

40 de carbone presents h raison de 0,5 ^ 25 des ^mulsifiants choisis parmi les 
alcools gras 6xy6thyl6n6s ou polyglyc^rol^s presents ^ raison de 0,5 & 25 % en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy^thyl^n^s presents a raison de 0,5 & 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantit^s variant entre 0 et 10 % en poids* 
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• 20. Conpositlon eelon I'une quelconque des revendleations T a 17, caract^rls^e 
par le fait qu'elle contien des coloraats choials pan! lea colorants d'oxydation, 
lea colorants directs de la s^rle des anthraquinoniquea, asotques, les d£riv^s 
nitres du benzene, les Indamlnes, les indoanilinea, indoph^nola et que le pH eat 
5 cooqirls entre 9 et 11. 

21, Cbo^osition selon l*une quelconque des revendications 1 h 17, caract^ria6e 
par le fait qu'elle contlent au noins un detergent present k ralson de 0,2 i 50 % 
en poids et de pr«toence de 3 & 20 % en poida, choiai parai les detergents 
anioniques, catibnlques, non lonlques et asqihot^s et des adjuvants cosngtlques 

10 cholsls parml dca par f urns, des colorants, des conservateurs, des ^palssisaants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adouclssants et des r^sines coso^tiques, 
le p?: €tant cospris entre 3 et 10* 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications I h 7, caract^ris^e 
par le fait qu'elle contlent des tensio-actifs non lonlques on catlonlques 

15 poirvant etre presents dans des quantlt^s allant jusqu'lL 20 Z cbois is parml les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-dlol, d"un alcoylph€nol oo 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyph^nols^ des acides gras 
poly€tho3Eyl£s ou polyglyc^rol^s a chaine grasse lln^aire ayant entre 8 et 18 
atomes dc carbone, le pH €tant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon I'une quelconque des revendications I h 22, caractiria^e 
par le fait qu'elle contlent un agent tenslo-actlf non ionique de formule : 

- CHDH - CH^ - 0 CH^ - CHOH. - CH^ - O H 

dans laquelle disigne un radical aXlpbatlque^ cycloallpfaatique on ^rylalipha- 
tlque ayant 7 k 21 atomes de carbone, les cbalnes allphatlqoes pouvant comporter 

25 des groupements ether, thloether, bydroaqrwfitiiyl^ne et p est coBqpnris entre 1 et 10, 

24. Composition selon l*une quelconque des revendications 22 ou 23, caracterl- 
s^e par le fait qu'elle contlent en plus des tenslo-^actifs anioniques ou ampho- 

. t^res. 

25. Coa^>ositiat selon I'une quelconque des revendlcai: ions 1 & 17, caract&l- 
30 sde par le fait qu^clle se pr^sente sous forme d'uoe Emulsion non ionique ou 

anlonlque ^ base d'un mSlange d'hulles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
poly^thoa^lds ou h base de savons. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 h 17, caract^ri- 
see par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de gel cbntenant des epalssissants. 

35 presents k raison de 0,5 k 15 % en poids. 

27- Con^osition selon I'une quelconque des revendications 1 k 17, caracterl- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contlent des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adouclssants en aerosol. 

40' 28. Conqtbsitlon de .traltement des matl&res keratiniques, caracterlsee par le 
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fait qu?elle contient un polym^re anionique choisi parmi les polym^res condor tan t 
a) au moins un motif d'acide sulfoaique du groupe constitu^ par les sels d'aclde 
. polystyrene sul£onique, les sels de m£taux alcalins ou alcaliao-terreux d'acide 
sulfonique d€x±w€B de la lignine, 

5 b) au moins usr motif acide crotonique comportant au moins un autre monom&re 
different de I'ac^tate de vinyle ou les dSriv^s greff^s et/ou r^ticul^s tela que 
d^finis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insatur^s d^finis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou mfithacrylique tel que d^fini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif ^thyl&ne a-p dicarboxylique tel que d£f ini dans la revendica- 
tion 15 et un polym^e cationique« 

29. Composition de traitement des mati^es kiSratiniques, caract^ris^e par le 
fait qu'elle contient*^°T^polymere anionique, un bipolym^e acetate de vinyle/ 

15 acide crotoniqueetun polym^re cationique choisi parmi les d^riv^s 
d 'Others de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymferes d'acide acryli- 
que ou m^tbacrylique, les d6riv£s de H*vinyl 

pyrrolidone, les polyalkyl&nes amines, les polym^res contenant dans leur chaine 
20 <ies motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les r^sines ur^e-f ormald^hyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolym^res de vinyl 
benzylammonium, les polyureyl&ne quatemaires, les polym^res colorants^ dgfinis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caract^ris^e par le fait que le 
25 polym^re cationique est I'un quelconque des polym^res d^finis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendications I a 28, caract^ris^e 
par le f a it . qu ' e lie cont ie nt , comme po lymer e ca t ioniq ue , un polyamino amide 
^ventuellement r€ticttl€ ou une polya Iky l^ne amine et coauge polym&re anioni^^ ^u^/1 

30 motif d'acide £thyUne a-pdicacfoo9Qrlique, un polym^re motif 4'acide acrylique 
ou m^thacrylique, un polym^re & motif d'acide crotonique comportant a u moixks un 
monom^re different del* acetate de vinyle ou greff^ et/ou r^ticul^. 
32; Composition de traitement des matiferes k^ratinlques selon la revendication 
31, caract6ris6e par -le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange « 

33. Congposit ion selon I'une quelcpnque des revendications I h 2B caract^ris^e 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un eye lop olym^e ou un 
' polym&re ammonium quaternaire tels que d^f inis dans la revendication 8. 
34* Composition selon la revendication 33, caractdris^e par le fait qu'elle 

40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. • Co^osition seloa la revendication 34, caract^riste par le fait qu'elle 
coatient en plus au no Ins un tenslo actif nan lonique. 

3B. Conyosition selon I'une quelcoaque des revendicatlons 1 & 35, caract^ris^e 

par le fait qu-e lie contient en plus des polym&res amphot^res ou non ioniques. 

5 37. Cooqiosition selon I'une quelconque des revendicatlons 28 h 36, caract&is^e 

par le fait quVelle se pr^sente sous forve d*une solution dans un solvant choiai 

par«i l*eau, lea voooalcools, les polyalcools, les Others de glycol, les esters 
. accep^abiaf • 

: de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants coso^tiqumat/ 

38; Coflq»osition selon I'une quelconque des re vend icat ions 28 k 37, caractdri* 

10 sde par le fait qa'elle contient des ddrivds n^thyloUs. 

39. Coi^osition selon I'une quelconque des revendicatlons 1 h 38, caract€riade . 
par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de lyophilieat. 

40. Composition selon I'une quelconque des revend icat ions 1 h 39, caract^riste 
par le fait que le polyo^re cationique .est present dans une quantity cooqnrise 

15 entre 0,01 et 10 % et de pr£f£rence de 0,05 h 5 % en poids par rapport an 
poids. total de la compos it ion. 

41. Conposition selon I'une quelconque des revendicatlons 1 ^39, caract^ris^e 
par le fait que le pply»fere anlonique est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 % et de pr6f€rence con^rise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la co^osition. 

43b. - Composition. selon I'une quelconque des revendicatlons 1 ^ 41,caract€ri8de 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present h, raison de 0^1 k 70 X 
et de pr^f^rence ^ raison de 0,5 ^ 50 % en poids par rapport an poids total de 
la composition. 

25 43. •Coo^>osition de traitement de mati^res k^ratiniques, caract€ris€e par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1' association d'un 
polymibre anionique avec on polym&re cationique en milieu solvent. 
44. . . CoaqK»ition selon la revendication 43, caract^ris^e par le fait que le 
. polymi^e cationique est choisl parmi les polyn&res & ammonium quatemaire ou 

30 cyclopolym&re^tels que d^finis dans la revendication 8. 

45. Composition s'blon la revendication 43 ou 44, caract€ris^e par le fait 
que la polym&re anionique est choisi parmi les eels d'acide polystyr&ne sulfoni- 
que,. les d£riv£s d'acide crotonique, les sels de sodium de la carbozym£thyl* 
cellulose. 

35 46. Composition selon l*une quelconque des revendicatlons 43 45, caractfolsde 
par le fait que le complexe est form£ a partir de polymi&res anioniques et cationl^ 
ques presents dans des proportions stoechiom^triques. 

47. Proc^d€ de traitement des mati^res k^ratiniques en vue de fixer un po- 
lym^re anionique, caract^ris^ par le fait que I'on utilise, lors de I'application 
40 dudit polym^e, un polytn&ra cationique en combinaison avec le polym&re anionique^ 
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en milieu solvant, et qu*on precede - k un ringage apr^s application. 
48. Proc^d^ selon la revendication 47^ caractfeis^ par le fait que l*o& 
utilise une coaposltion telle que d^f Inie dans l*une quelconque des revendica- 
tions 1 h 46. 

5 49. Proc^d^ de traitement des s^ti^res fcSratitiiques, catact^ris^ par le fait 
que l*on applique sur lesditea mati^res une composition telle que d£finie dans 
l*une quelconque des revendlca tions 28 & 46. . 

50. Froc^dd selon la revendication A7, caraetdrisd par le fait que l*on' 
applique une composition telle que ddfinie dans I'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 46 % un premier pH ajustd de fa^on ne pas prdcipiter I'associatlon 
do polym^re anionique et cationlque et que dans un second temps et sans rln^ge 
intermedia Ire, on modifle le pi! au niveau des cheveuz en vue d'entralner la 
precipitation de 1 'association polym^re anionlque-polyn^re cationlque sur la 
matitoe kdratinlque. 

15 51. Procddd selon la revendication 47, caractdrisd par le fait que I'on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polyH^re 
cationlque et dans un second temps oh applique une seconde con^ositioh contenant 
le polym^re anionique » 

52 « Proc€d€ selon la revendication 51, caract^ris^ par le fait qu'au mblns 
20 une de^ compositions contient un agent tensio-actif • 

53. Froc^dd selon la revendication 51 ou 52> caractdrisd par le fait que la 
premiere coiq>o8it:ion est & on pH n*entralnant pas la prdcipitation du polym^ire 
cationlque et que la seconde composition eat h un pH ajustd de mani^re ^ provo* 
quer, apr^s application, la prdclpitation de l*ensemble des polyn^res sur lea 

25 matil^res kdratinlques. 

54. Precede de traitement de fibres kdratlnlques, caractdrlsd par le fait que 
I'on applique dans un premier teiq»s, une premise coflaposition contenant un 
polymSdre cationlque et un rdducteur et que dans un second teoipSj on applique 
une composition neutrallsante contenant un polym^e anionique eh vue de ddf riser 

30 ou onduler les cheveux. 



